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RESUMO 
 
Métodos compostos tendem a combinar diferentes cálculos ab initio com 
diferentes conjuntos de base em diferentes níveis de efeitos de correlação eletrônica, 
além de outros efeitos importantes. Além dos cálculos ab initio, a Teoria Funcional de 
Densidade, conhecida pelo acrônimo Density functional theory (DFT), vem sendo 
amplamente utilizada para o cálculo de diferentes propriedades e em sistemas 
moleculares consideravelmente grandes, chegando a conter centenas de átomos. A 
grande dificuldade do DFT, está na escolha dos funcionais de troca-correlação. 
  O funcional com maior número de dados na literatura, é o funcional 
híbrido B3LYP, que inclui parâmetros semi-empíricos, que foram otimizados através 
de propriedades termoquímicas, como energia de atomização, potencial de ionização 
e afinidade protônica. 
 Uma propriedade termoquímica não bem descrita pelo funcional B3LYP 
é a entalpia de formação. Neste trabalho otimizou-se funções de base, parâmetros de 
troca-correlação do funcional e energia de atomização para obter resultados próximos 
dos valores experimentais.  
 Três diferentes métodos foram desenvolvidos neste projeto: a) o primeiro 
método considerou a otimização apenas dos funcionais de troca-correlação para o 
funcional B3LYP, b) o segundo método, além dos parâmetros de troca-correlação, 
considerou a otimização das funções de base dos átomos: alumínio, bromo, flúor, 
fósforo, nitrogênio e silício e c) o terceiro método expandiu o segundo incluindo o 
ajuste das funções de base de mais quatro átomos: carbono, cloro, enxofre e oxigênio. 
O terceiro método composto, com a otimização de 10 funções de bases e 
do funcional de troca-correlação, atingiu um erro médio absoluto menor que 2 kcal 
mol-1, sendo a melhor alternativa. Porém, em todos os outros métodos otimizados, 
conseguiu-se resultados melhores que o funcional B3LYP. 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
ABSTRACT 
 
Composite methods tend to combine different ab initio calculations with 
different basis sets at different level of electron correlation effects, in addition to other 
important effects. On the other side, Density Functional Theory (DFT) has been widely 
used for the calculation of different properties in large molecular systems containing 
hundreds of atoms. One of the great difficulty in choosing the appropriate DFT method 
is the diversity of the exchange-correlation functional. 
The most used functional in the literature is the B3LYP hybrid functional, 
which includes semi-empirical parameters optimized from thermochemical properties, 
such as atomization energy, ionization potential and proton affinity. 
A thermochemical property not well described by the B3LYP functional is 
the enthalpy of formation. In this work, basis functions, exchange-correlation 
parameters of the functional and atomization energies were optimized to achieve 
results close to the experimental values. 
Three different methods were developed: a) the first method considered 
only the optimization of the exchange-correlation functional, b) the second method, in 
addition to the exchange-correlation parameters, considered the optimization of the 
basis functions of the atoms: aluminum, bromine, fluorine, phosphorus, nitrogen and 
silicon and c) the third method was expanded by including the adjustment of the basis 
functions of four more atoms: carbon, chlorine, sulfur and oxygen. 
The third composite method is the best alternative with the optimization of 
10 basis set and the exchange-correlation function, achieving an mean absolute error 
of less than 2 kcal mol-1. However, all other optimized methods reached better results 
than the B3LYP functional. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
LISTA DE FIGURAS 
 
Figura 1: Input dos valores da função de base 6-31+G(2df,p) do átomo de Alumínio.
 .................................................................................................................................................. 23 
Figura 2: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando o B3LYP original. ............................................ 31 
Figura 3: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando o B3LYP-MXC1. ............................................. 32 
Figura 4: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando o B3LYP-MXC2. ............................................. 33 
Figura 5: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MCM1. ................................................ 37 
Figura 6: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MCM2 ................................................. 38 
Figura 7: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MF1 ..................................................... 42 
Figura 8: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MF2. .................................................... 43 
Figura 9: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MFCM1. ............................................. 47 
Figura 10: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MFCM2. ............................................. 48 
Figura 11: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MXC3. ................................................ 53 
Figura 12: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MCM3. ................................................ 53 
Figura 13: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MF3. .................................................... 56 
Figura 14: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MFCM3. ............................................. 57 
Figura 15: Moléculas selecionadas: 1. Al2Cl6, 2. SF6, 3. C6F6, 4. SiCl4, 5. CF3Br, 
6.CH3CONH2, 7.PH3 e 8. F2O. ............................................................................................. 60 
 
  
 
 
 
LISTA DE TABELAS 
 
Tabela 1: Erro médio absoluto da entalpia de formação em kcal mol-1 calculado com 
o funcional B3LYP e as funções de base indicadas. 5d e 6d se referem a séries de 
funções d representadas em coordenadas polares esféricas e cartesianas, 
respectivamente. .................................................................................................................... 25 
Tabela 2: Parâmetros do funcional otimizados utilizado os métodos simplex e 
Newton Raphson. .................................................................................................................. 26 
Tabela 3: Parâmetros da função de base otimizados utilizado os métodos simplex e 
Newton-Raphson. .................................................................................................................. 27 
Tabela 4: Erros absolutos em relação a dados experimentais (kcal mol-1) da entalpia 
de formação de algumas moléculas e EMA das 248 moléculas do conjunto G3/05 
calculados com o método B3LYP/6-31+G(2df,p), incluindo B3LYP-MXC1 e B3LYP-
MXC2. ...................................................................................................................................... 27 
Tabela 5: Parâmetros otimizados considerando os elétrons de valência. .................... 34 
Tabela 6: Erros absolutos em kcal mol-1 da entalpia de formação calculada em 
relação a experimental de algumas moléculas e EMA das 248 moléculas do conjunto 
G3/05 calculados com o funcional B3LYP/6-31+G(2df,p) original, com B3LYP-MCM1 
com correção de troca-correlação e B3LYP-MCM2 com correção de troca-correlação 
e função de base. .................................................................................................................. 34 
Tabela 7: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao 
experimental de algumas moléculas e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia 
das 248 moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os 
métodos B3LYP-MF1 e B3LYP-MF2. ................................................................................. 39 
Tabela 8: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao 
experimental de algumas moléculas e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia 
das 248 moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os 
métodos B3LYP-MFCM1 e B3LYP-MFCM2. ..................................................................... 44 
Tabela 9: Parâmetros otimizados do funcional da Eq.28. ............................................... 49 
Tabela 10:  Parâmetros otimizados das funções de bases de alguns átomos. ........... 50 
Tabela 11: Parâmetros otimizados considerando os elétrons de valência. .................. 50 
Tabela 12: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao 
experimental de algumas moléculas em kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo 
da entalpia das 248 moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP 
e os métodos B3LYP-MXC3 e B3LYP-MCM3. .................................................................. 51 
Tabela 13: Parâmetros otimizados considerando os elétrons de valência. ................. 54 
Tabela 14: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao 
  
 
 
experimental de algumas moléculas em kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo 
da entalpia das 248 moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP 
e os método B3LYP-MF3 e B3LYP-MFCM3. .................................................................... 54 
Tabela 15: Erro médio absoluto das entalpias de formação das 248 moléculas do 
conjunto G3/05. ...................................................................................................................... 57 
Tabela 16: Comprimentos de ligação em Angstrom (Å). Comprimentos de onda 
destacados, são os que estão mais próximos do valor experimental. .......................... 60 
Tabela 17: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação a 
experimental em kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 
moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os método B3LYP-
MXC1, B3LYP-MXC2, B3LYP-MCM1 e B3LYP-MCM2. .................................................. 66 
Tabela 18: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação a 
experimental em kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 
moléculas do conjunto G3/05. Considerando os métodos B3LYP-MF1, B3LYP-MF2, 
B3LYP-MFCM1 e B3LYP-MFCM2. ..................................................................................... 72 
Tabela 19: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação a 
experimental em kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 
moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os método B3LYP-
MXC3, B3LYP-MCM3, B3LYP-MF3 e B3LYP-MFCM3. ................................................... 79 
Tabela 20: Energias de atomização reotimizadas para cada método específico em 
kcal mol-1. ................................................................................................................................ 87 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
SUMÁRIO 
1. INTRODUÇÃO ............................................................................................................. 13 
1.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE ..................................................................................... 13 
1.2 DENSIDADE ELETRÔNICA .............................................................................................................. 13 
1.3 TEORIA DE THOMAS-FERMI-DIRAC ............................................................................................. 13 
1.4 TEORIA DE KOHN-SHAM ................................................................................................................ 14 
1.5 FUNCIONAIS ..................................................................................................................................... 15 
1.5.1 Funcional LDA (Local Density Approximation) .............................................. 15 
1.5.2 O Funcional GGA (Generalized Gradient Approximation) ............................. 15 
1.5.3 Funcional Híbrido ou hiper-GGA ................................................................... 16 
1.5.4 O Funcional B3LYP ...................................................................................... 16 
1.6 MÉTODOS COMPOSTOS ................................................................................................................ 17 
2.     OBJETIVOS ................................................................................................................ 18 
3. METODOLOGIA .......................................................................................................... 19 
3.1 MÉTODO COMPOSTO ..................................................................................................................... 19 
3.2 ENTALPIA DE FORMAÇÃO .............................................................................................................. 19 
3.3 OTIMIZAÇÃO ..................................................................................................................................... 21 
3.3.1 Newton-Raphson Modificado ........................................................................ 21 
3.3.2 Simplex ......................................................................................................... 21 
3.4 PARÂMETROS OTIMIZADOS ........................................................................................................... 22 
3.4.1 Funcional ...................................................................................................... 22 
3.4.2 Função de base ............................................................................................ 22 
3.5 MOLÉCULAS UTILIZADAS ............................................................................................................... 24 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO ................................................................................... 24 
4.1 FUNÇÃO DE BASE ........................................................................................................................... 24 
4.2 MÉTODO COMPOSTO COM PARÂMETROS OTIMIZADOS ........................................................... 25 
4.3 MÉTODO COMPOSTO COM CORREÇÃO EHLC ............................................................................. 33 
4.4 PARÂMETROS USADOS NA ENERGIA DE REFERÊNCIA ............................................................. 38 
4.5 FUNCIONAL COM CORREÇÃO EHLC .............................................................................................. 44 
4.6 MÉTODO COM 15 PARÂMETROS ................................................................................................... 48 
4.7 OS MÉTODOS B3LYP-MF3 E B3LYP-MFCM3 ....................................................................... 54 
4.9 GEOMETRIA DAS MOLÉCULAS ...................................................................................................... 59 
5. CONCLUSÃO .............................................................................................................. 62 
  
 
 
6. PERSPECTIVAS .......................................................................................................... 62 
7. REFERÊNCIAS ........................................................................................................... 63 
ANEXOS ............................................................................................................................. 66 
1. ANEXO: ERRO ABSOLUTO DAS ENTALPIAS DE FORMAÇÃO. ............................. 66 
2. ANEXO: ENERGIAS DE ATOMIZAÇÃO REOTIMIZADAS PARA CADA MÉTODO 
ESPECÍFICO. ...................................................................................................................... 87 
13 
 
 
 
1. INTRODUÇÃO 
1.1. Teoria do Funcional de Densidade 
A Teoria Funcional de Densidade, conhecida pelo acrônimo DFT (do inglês 
Density Functional Theory) propõe que a energia de um sistema corresponde a um 
funcional único da densidade eletrônica. Nesta teoria a integral da densidade 
eletrônica define o número de elétrons, o cúspide da densidade define a posição do 
núcleo e a altura do cúspide define a magnitude da carga nuclear.1,2,3,4 
O atrativo da DFT é que podem ser estudados sistemas de tamanho 
moderado a grande, com uma precisão química aceitável e a um custo computacional 
baixo em relação aos métodos ab initio de alto nível. O desenvolvimento de diversos 
funcionais de troca-correlação mais eficientes tem tornado essa metodologia 
amplamente utilizada.2 
 
1.2. Densidade eletrônica 
A energia de um sistema corresponde a um funcional único da densidade 
eletrônica ρ(r), no qual dependendo da teoria abordada o funcional pode ser descrito 
por:1,3,4,5 
ρ =∑|𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑥)|2                                     [1] 
Sendo 𝜓(𝑟) = 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) uma função de onda de uma única partícula, um 
orbital. A função densidade mais simples é considerada como tendo as propriedades 
de um gás homogêneo.5 
 
1.3. Teoria de Thomas-Fermi-Dirac 
A teoria foi primeiramente desenvolvida por Llewellyn Thomas e Enrico 
Fermi, em que a partir do operador hamiltoniano, o funcional de energia é dividido em 
três partes, sendo elas: 
𝐸𝑇𝐹[𝜌] = 𝑇𝑇𝐹[𝜌] +  𝐸𝑛𝑒[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌]      [2] 
Sendo 𝑇𝑇𝐹[𝜌] a energia cinética do sistema, 𝐸𝑛𝑒[𝜌] a atração elétron-núcleo e 
𝐸𝑒𝑒[𝜌] a repulsão elétron-elétron. A repulsão núcleo-núcleo é considerada uma 
constante, por causa da aproximação de Born Oppenheimer.1,3,4 
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A repulsão elétron-elétron, pode ser dividida em duas partes: 
𝐸𝑒𝑒[𝜌] = 𝐽[𝜌] +  𝐾𝐷[𝜌]        [3] 
Em que 𝐽[𝜌] é a energia de Coulomb e 𝐾𝐷[𝜌] é a energia de troca. A teoria 
de Thomas-Fermi, desenvolvida no ano de 1927, considera a repulsão elétron-elétron, 
apenas como a energia de Coulomb, não considerando a energia de troca.3,4 
Apenas em 1935, com a contribuição de Paul Dirac, é que a energia de 
troca foi acrescentada ao funcional, sendo chamada de Teoria de Thomas-Fermi-
Dirac, que leva ao funcional: 
𝐸𝑇𝐹[𝜌] = 𝑇𝑇𝐹[𝜌] +  𝐸𝑛𝑒[𝜌] + 𝐽[𝜌] +  𝐾𝐷[𝜌]                        [4] 
Essa teoria considera que a energia de correlação está presente 
implicitamente. 
O problema encontrado na teoria de Thomas-Fermi-Dirac, é que por 
considerar a densidade eletrônica como um gás uniforme de elétrons, seus resultados 
são bastante razoáveis para sistemas metálicos, mas apresenta resultados 
insatisfatórios para átomos e moléculas.1,3,5 
 
1.4. Teoria de Kohn-Sham 
Uma grande diferença entre a teoria de Kohn-Sham e a teoria de Thomas-
Fermi-Dirac, é que nesta última a correlação está presente implicitamente em todos 
os termos. Na Teoria de Kohn-Sham o termo de troca-correlação é um termo 
separado.1,3,4 
A teoria de Kohn-Sham divide a energia cinética em duas partes, sendo 
uma parte que pode ser calculada exatamente e um termo de correção. O termo de 
correção no cálculo da energia cinética considera que os elétrons não apresentam 
qualquer interação, enquanto que o cálculo exato considera a possibilidade de 
interação dos elétrons. 1,3,4 
A diferença entre a energia cinética exata e o cálculo assumindo a não 
interação, é um valor pequeno, por conta disso, a energia cinética exata é absorvida 
pelo termo de troca-correlação. 
𝐸𝐷𝐹𝑇 = 𝑇𝑠[𝜌] +  𝐸𝑛𝑒[𝜌] + 𝐽[𝜌] +  𝐸𝑋𝐶[𝜌]                         [5] 
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A mudança que teve nos funcionais que foram criados após essa teoria, 
está na forma que o termo de troca-correlação é escrito. 
 
1.5. Funcionais 
 
1.5.1. Funcional LDA (Local Density Approximation) 
O funcional LDA utiliza a teoria de Thomas-Fermi-Dirac, mas acrescenta a 
energia de correlação. Isto é, considera a densidade eletrônica como um gás uniforme 
de elétrons, mas introduzindo a correlação eletrônica, leva a uma aproximação mais 
geral, tendo uma representação bem simplificada da energia de troca-correlação.1,5 
A energia de troca-correlação é obtida integrando-se a expressão a seguir 
em todo espaço de coordenadas do sistema: 
𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 =  ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶(𝜌)𝑑𝑟                                                                                      [6] 
Sendo 𝜀𝑋𝐶 a função que descreve os efeitos de troca-correlação. 
O funcional LDA apresenta os mesmos problemas discutidos para a teoria 
de Thomas-Fermi-Dirac por considerar que os sistemas podem ser representados por 
um gás homogêneo de elétrons. 
 
1.5.2. O Funcional GGA (Generalized Gradient Approximation) 
O funcional GGA é uma tentativa de tentar corrigir o funcional LDA. Este 
funcional acrescenta a derivada de primeira ordem do funcional de troca. Com isso a 
energia do sistema deixa de ser homogênea, podendo assim descrever uma maior 
quantidades de sistemas, como átomos e moléculas.1,3,4 
O mesmo procedimento foi tentado com o funcional de correlação, mas 
como os resultados foram piores que o LDA, essa derivada de primeira ordem da 
correlação foi descartada.1 
O gradiente acrescentado é descrito abaixo na aproximação GGA e é 
conhecido como B88, sendo representado por: 
𝜀𝑥
𝐵88 =  𝜀𝑥
𝐿𝐷𝐴 +  ∆𝜀𝑥
𝐵88        [7]                                    
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∆𝜀𝑥
𝐵88 =  −𝛽𝜌1/3
𝑥2
1+6𝛽𝑥𝑠𝑖𝑛ℎ−1𝑥
         [8] 
𝑥 =  
|∇𝜌|
𝜌4/3
           [9] 
Handy e Cohen1 investigaram se acrescentando derivadas de ordens 
superiores melhorariam os resultados, mas concluíram que não se obtinha uma 
melhora significativa. 
 
1.5.3. Funcional Híbrido ou hiper-GGA 
Nos funcionais híbridos considera-se a inclusão da equação de Hartree-
Fock, que corresponde a um formalismo não-local. Uma forma simplificada de 
considerar a diferença entre energias locais e não-locais é que no primeiro caso se 
tem a dependência de propriedades com a posição no espaço em que se está 
realizando a observação e no caso não-local tem-se uma região do espaço 
responsável pela caracterização da propriedade.  
Os funcionais híbridos foram desenvolvidos usando o método de conexão 
entre energias local e não-local. Nos funcionais híbridos também se considera a 
introdução de parâmetros semi-empíricos.  
No próximo tópico será discutido o funcional B3LYP, que é o funcional 
híbrido mais utilizado na literatura. 
 
1.5.4. O Funcional B3LYP 
A escolha do funcional B3LYP nesse trabalho, se deu em razão de ser o 
funcional mais amplamente estudado e com mais dados bibliográficos, tendo suas 
equações bem descritas em todos os textos que discutem sobre DFT. 
A expressão para o funcional B3LYP é ilustrada abaixo: 1,3 
    𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎)𝐸𝑥
𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑎𝐸𝑥
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 + 𝑏∆𝐸𝑥
𝐵 + (1 − 𝑐)𝐸𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑐𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃       [10] 
Em que 𝐸𝑥
𝐿𝑆𝐷𝐴 é o termo de troca local, que utiliza as equações do funcional de 
densidade discutidos anteriormente, 𝐸𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴 corresponde a energia de correlação local 
que também utiliza as funções de densidade. A parte do funcional ∆𝐸𝑥
𝐵 representa um 
gradiente de troca e o termo 𝐸𝑥
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 corresponde a energia de troca Hartree-Fock. O 
que muda, em geral, de um funcional híbrido para outro, são os valores dos 
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parâmetros a, b e c e a energia de correlação 𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃.  
Para o funcional B3LYP os parâmetros apresentam os seguinte valores a = 
0,20, b = 0,72 e c = 0,81 e que são parâmetros que foram ajustados para reproduzir 
valores experimentais de energias de atomização, potencial de ionização, afinidade 
protônica. 
O grande problema desses parâmetros é que foram otimizados a mais de 
20 anos atrás e quando otimizados, o funcional que foi usado a priori foi o B3PW91, 
no qual esses parâmetros foram apenas reaproveitados no B3LYP.6 
Outro problema encontrado no B3LYP é que que os cálculos para entalpia 
de formação não apresentam bons resultados. 
 
1.6. Métodos Compostos 
Métodos compostos combinam diferentes cálculos ab initio com diferentes 
conjuntos de base em diferentes níveis de efeitos de correlação eletrônica, além de 
outros efeitos importantes para atingir um elevado nível de precisão. 
Matematicamente as energias desses métodos são representadas por expressões do 
tipo: 
𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝 =  𝐸𝑟𝑒𝑓 +  ∆𝐸𝑏𝑎𝑠𝑒 +  ∆𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑙 +  ∆𝐸𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠                                      [11] 
Em que: 
Eref é a energia de referência do sistema, sendo que os métodos compostos 
mais populares costumam usar o nível de cálculo MP2 e bases de Pople.7,8 
∆Ebase são correções na função de base, considerando efeitos provenientes 
de funções difusas e polarização. As funções difusas expandem a nuvem eletrônica, 
para descrever melhor espécies aniônicas e as funções de polarização auxiliam na 
descrição das distorções da nuvem eletrônica em ambiente molecular. 
∆Ecorrel corrige efeitos de correlação eletrônica na qual, em muitos métodos 
compostos, essa energia é incluída considerando um nível de cálculo mais 
dispendioso, que descreve melhor a correlação, do que a energia de referência. 
∆Eoutros são correções que dependem do método composto, mas podem 
incluir energia de spin-orbital, energia do ponto zero, correções térmicas, entre outros. 
As alternativas mais bem-sucedidas dos métodos compostos encontrados 
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na literatura são as teorias Gaussian-n (n = 1, 2, 3 e 4) inicialmente desenvolvidas por 
Pople, Curtiss e col.7-9; os métodos de função de base completa (complete basis set - 
CBS) propostos por Petersson e col.10–12; a teoria Weizmann (W1 a W4) desenvolvida 
por Martin e col.13–15, e um método de extrapolação de elevada exatidão conhecido 
como HEAT 16,17. Os níveis de exatidão variam de método para método, 18mas tendem 
a ser menores do que 2 kcal mol−1, podendo em alguns casos chegar a desvios da 
ordem de 0,1 kcal mol−1. 
Além dos cálculos ab initio, a teoria do funcional de densidade (DFT) 19 vem 
sendo amplamente utilizada para o cálculo de diferentes propriedades e em sistemas 
moleculares consideravelmente grandes, chegando a conter centenas de átomos. A 
maior dificuldade na teoria do funcional de densidade consiste na escolha dos 
funcionais de troca e correlação 19–21. Seguindo a linha dos métodos compostos, uma 
avaliação ainda a ser explorada consiste na combinação de diferentes cálculos 
utilizando a teoria do funcional de densidade, respeitando o procedimento sistemático 
utilizado pelos métodos compostos.  
Funcionais como o B3LYP produzem, em geral, entalpias de formação de 
compostos orgânicos e inorgânicos com desvios extremamente elevados. Uma 
proposta que pode resultar em melhoras significativas em propriedades como esta 
seria a combinação de cálculos DFT com as diferentes correções dependentes de 
funções de base e a definição de correções de troca e correlação semelhante aos 
métodos compostos que permitam uma aproximação dos cálculos aos dados 
experimentais. Testes iniciais neste sentido sugerem que a ideia é factível é deve ser 
explorada em diferentes condições de adaptação de funcionais de troca-correlação. 
 
2. OBJETIVOS 
Desenvolver e testar um método composto que utilize exclusivamente a 
teoria do Funcional de Densidade (DFT) através de correções das funções de base, 
efeitos de correlação e troca, além de outras correções. Este método será aplicado no 
cálculo da entalpia de formação.  
 
 
 
19 
 
 
 
3. METODOLOGIA 
 
3.1. Método Composto 
O método composto proposto neste trabalho segue as etapas descritas 
abaixo:  
         𝐸𝐶𝑜𝑚𝑝 =  𝐸𝑟𝑒𝑓 +  ∆𝐸𝑜𝑝𝑡 +  𝐸(𝑆𝑂) + 𝐸(𝑍𝑃𝐸) +  𝐻𝑡𝑒𝑟𝑚 + 𝐸𝐻𝐿𝐶              [12] 
Sendo Eref = energia calculada em nível B3LYP/6-31+G(2df,p). A geometria e 
frequências vibracionais serão otimizadas neste nível de cálculo. 
∆Eopt = energia calculada considerando-se correções nos funcionais de troca e 
correlação e correções das funções de bases de alguns átomos. 
E(SO) = correção de spin-órbita a partir de dados da literatura.22 
E(ZPE) = Energia no ponto zero. 
Hterm = Correção térmica 
A correção EHLC (do inglês High Level Correction), é uma correção que 
dependente de 𝑛𝛼 e  𝑛𝛽, que correspondem ao número de elétrons de valência com 
spin α e spin β, respectivamente. As expressões para esta correção são: −𝐴𝑛𝛽 para 
moléculas com camadas fechadas, −𝐴′𝑛𝛽 − 𝐵(𝑛𝛼 − 𝑛𝛽) para moléculas com camadas 
abertas e −𝐶𝑛𝛽 − 𝐷(𝑛𝛼 − 𝑛𝛽) para átomos. 
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3.2. Entalpia de Formação 
A entalpia da formação calculada pode ser desdobrada em várias etapas 
satisfazendo a lei de Hess. Para ilustrar essas etapas será utilizada a molécula CH4 
como exemplo. Assim, a entalpia de formação em condições padrão pode ser definida 
para esta molécula através da sequência de reações:  
C(g) + 4H(g)  CH4(g) (0K) (Entalpia de Atomização)    [13] 
C(grafite)  C(g) (0K) (Entalpia de atomização do elemento)   [14] 
2H2(g)  4H(g)(0K) (Entalpia de atomização do elemento)   [15] 
CH4(g) (0K)  CH4(g) (298K) (Energia térmica da molécula)   [16] 
C(grafite) (298K)  C(grafite)   (0K) (Energia térmica do elemento)   [17]                                                                             
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2H2(g) (298K)  2H2(g) (0K) (Energia térmica do elemento)   [18] 
C(grafite) + 2H2(g)  CH4(g) (298K) (Equação final)     [19] 
Utilizando as reações como exemplo, ao calcular a entalpia de formação, 
utiliza um sistema de equações 23, que serão especificadas abaixo e relacionadas às 
reações mostradas. 
A energia de atomização é calculada através da equação: 
∑𝑫𝒐(𝑴) =  ∑á𝒕𝒐𝒎𝒐𝒔𝒙𝑬𝒐(𝑿) −  𝑬𝒐(𝑴) −  𝑬𝒁𝑷𝑬(𝑴)                                   [20] 
Sendo E0(X) a energia interna do átomo X, Eo(M) a energia da molécula M. 
A energia do ponto zero, EZPE, é dada por:  
𝐸𝑍𝑃𝐸′ =  
1
2
ℎ (∑ 𝛾𝜔𝑒,𝑖
3𝑁−6
𝑖=1 )                                                        [21] 
Em que h é a constante de Planck,  é um fator de escalamento para corrigir 
a anarmonicidade, ωe,i é a frequência harmônica fundamental e ∑ 𝛾𝜔𝑒,𝑖
3𝑁−6
𝑖=1  representa 
o conjunto de 3N-6 frequências vibracionais harmônicas ajustadas para moléculas 
não-lineares e 3N-5 para moléculas lineares, sendo N o número de átomos. Essa 
etapa se relaciona com a reação dada pela Eq.13. 
Tendo a energia de atomização calculada, a utiliza para calcular a entalpia 
de formação a 0K.                   
∆𝑓𝐻0(𝑀; 0𝐾) = ∑𝑥∆𝑓 𝐻0(𝑋; 0𝐾) −  𝐷𝑜                                                     [22] 
As entalpias de formação dos átomos a 0K (∆𝑓 𝐻0(𝑋; 0𝐾)) são obtidas de 
valores experimentais, sendo que está relacionada as reações dadas pelas Eqs.14 e 
15, que mostra a entalpia de formação dos átomos no estado padrão. 
A próxima etapa do cálculo é obter a entalpia de formação a 298K, na qual 
consta: 
∆𝑓𝐻0(𝑀; 298,15𝐾) = ∆𝑓𝐻0(𝑀, ; 0𝐾) + [𝐻0(𝑀; 298,15𝐾) − 𝐻0(𝑀; 0𝐾)]   
   − ∑á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠𝑥[𝐻0(𝑋; 289,15𝐾) − 𝐻0(𝑋; 0𝐾)]                              [23] 
A conversão da entalpia de formação de 0K para 298 K, [𝐻0(𝑀; 298,15𝐾) −
𝐻0(𝑀; 0𝐾)] da molécula, pode ser relacionado com a reação dada pela Eq.16. A 
conversão da molécula de 0K a 298,15K é obtida adicionando uma correção térmica, 
que é calculada por expressões bem conhecidas da termodinâmica estatística. 
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A conversão da entalpia de 0K a 298K dos átomos [𝑯𝟎(𝑿; 𝟐𝟖𝟗, 𝟏𝟓𝑲) −
 𝑯𝟎(𝑿; 𝟎𝑲)] é obtida de dados experimentais e relacionado com as reações dadas 
pelas Eqs.17 e 18. 
 
3.3. Otimização 
3.3.1. Newton-Raphson Modificado 
Na combinação de métodos compostos com teoria do funcional de 
densidade são necessárias otimizações de diferentes parâmetros. Neste projeto 
considerou-se o uso de dois métodos diferentes. Um desses métodos corresponde a 
uma adaptação baseada no método de Newton-Raphson, no qual os deslocamentos 
dos parâmetros para o mínimo da função a ser otimizada foram estimados 
numericamente de acordo com a equação:  
     = −𝑓(𝑥)ℎ(𝑥)−1         [24] 
sendo: 
𝑓𝑖 =
𝜕𝑔(𝑥)
𝜕𝑥
≅
𝑔(𝑥+)−𝑔(𝑥−)
2𝛿𝑥
         [25] 
A Eq.25 mostra a derivada primeira de forma numérica, sendo g(x) a função 
utilizada, ∆ um valor adicionado a x e 𝛿x o tamanho do passo da otimização desejada, 
podendo ser diferente de ∆. 
ℎ𝑖𝑗 =
𝜕2𝑔(𝑿)
𝜕𝑥2
≅
𝑔(𝑥+)−2𝑔(𝑥)+𝑔(𝑥−)
(𝛿𝑥)2
        [26] 
A equação 26 corresponde a derivada segunda de forma numérica. Substituindo-se 
as derivadas analítica pelas representações numéricas na Eq.24 obtém-se a equação 
final que define a alteração no parâmetro x como: 
 = −
[𝑔(𝑥+)−𝑔(𝑥−)]𝛿𝑥
2[𝑔(𝑥+)−2𝑔(𝑥)+𝑔(𝑥−)]
         [27] 
Para se otimizar um parâmetro qualquer definido como parte de uma 
função g, basta calcular o valor de  e adicionar-se ao valor de 𝑥, ou seja, 𝑥 = 𝑥 + . 
O processo deve ser repetido até atingir o critério de convergência desejado. 
 
3.3.2. Simplex 
Outro método de otimização utilizado, foi o método simplex modificado na 
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versão de Nelder e Mead 24. O método simplex é definido como uma configuração 
espacial de n dimensões determinada por n+1 pontos num espaço de dimensão igual 
ou maior que n. Nos métodos de otimização simplex essa configuração é um polígono 
de p+1 vértices, no qual p é o número de variáveis independentes que serão 
ajustadas. 24 
 
3.4. Parâmetros Otimizados 
3.4.1. Funcional 
Os parâmetros relacionados com os efeitos de troca e correlação a serem 
otimizados seguem a expressão apresentada no programa Gaussian09 25 como: 
𝑃2𝐸𝑋
𝐻𝐹 + 𝑃1(𝑃4𝐸𝑋
𝑆𝑙𝑎𝑡𝑒𝑟 +  𝑃3∆𝐸𝑋
𝑛𝑜𝑛−𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙) +  𝑃6𝐸𝐶
𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 +  𝑃5∆𝐸𝐶
𝑛𝑜𝑛−𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙   [28] 
Para o funcional B3LYP, por exemplo, esses parâmetros apresentam os 
valores: P1=1,0000, P2=0,2000, P3=0,7200, P4=0,8000, P5=0,8100 e P6=1,0000. O 
único parâmetro que permaneceu constante foi o parâmetro P1, uma vez que o mesmo 
multiplica dois outros parâmetros que já estão sendo otimizados independentemente. 
Comparando com a Eq.10 do B3LYP encontrada na literatura, consegue-
se relacionar o termo 𝐸𝑥
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 com 𝐸𝑋
𝐻𝐹, que apresenta o parâmetro de 0,2. As 
expressões equivalentes 𝐸𝑥
𝐿𝑆𝐷𝐴 e 𝐸𝑋
𝑆𝑙𝑎𝑡𝑒𝑟 com o parâmetro de 0,8, as equações 
∆𝐸𝑋
𝑛𝑜𝑛−𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 e ∆𝐸𝑥
𝐵 com o parâmetro de 0,72 e as equações ∆𝐸𝐶
𝑛𝑜𝑛−𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 e 𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃com o 
parâmetro 0,81. 
Sendo o último termo equivalente 𝐸𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴 e 𝐸𝐶
𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙, o único que não possui o 
parâmetro igual da literatura, no qual pode-se concluir que o programa Gaussian não 
descreve esse parâmetro como uma relação direta, mas por ser um termo que 
descreve a função de correlação LSDA, a energia contém a parte de densidade 
eletrônica, então só pode ser relacionado a energia local. 
 
3.4.2. Função de base 
Um átomo pode ser descrito por uma combinação linear de funções 
gaussianas, sendo uma gaussiana definida por: 
𝑅𝑛(𝑟, 𝛼) = 𝑁𝑒
−𝛼𝑟2𝑥𝑎𝑦𝑏𝑧𝑐         [29] 
23 
 
 
 
No qual α é o parâmetro que determinará o tamanho da gaussiana. Cada 
gaussiana tem um valor diferente de α. Mas, é possível multiplicar todos os α que 
representa determinado átomo por um parâmetro único que altera igualmente todas 
as funções gaussianas simultaneamente. No caso de ter-se uma representação já 
ótima dos expoentes de gaussianas, esse parâmetro apresentará o valor igual a um. 
 
 
Figura 1: Input dos valores da função de base 6-31+G(2df,p) do átomo de Alumínio. 
  
A Fig.1 ilustra o ajuste simultâneo de várias gaussianas para o átomo de Al 
em um input para o programa Gaussian. As linhas em que aparecem elementos 
destacados correspondem a orbitais de valência que serão ajustados 
simultaneamente. Formalmente, estes parâmetros destacados serão elevados ao 
quadrado e multiplicados pelos expoentes das funções gaussianas que se encontram 
imediatamente abaixo. Estes elementos destacados são ajustes realizados nas 
funções de base de átomos que proporcionem resultados de entalpias de formação 
com desvios significativos de dados experimentais rigorosos.   
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3.5. Moléculas Utilizadas  
Para determinar a eficiência das otimizações utilizou-se como referência a 
entalpia de formação de uma amostra aleatória de 40 moléculas: SiF4, PF5, Al2Cl2, 
C6F6, SiCl4, AlCl3, POCl3, CHF2Br, CO2, (CH3)2SO2, CH3COCl, Si(CH3)4, C8H18, 
H3COH, C7H16, H2O2, COBr2, (CH3)3CSH, C5H10S, C2H4O, ClFO3, C2Cl4, F2, Cl2, PH3, 
N2O4, NO2, CH2=CHCl, CH3CN, N2O3, ClO, C2H4NH, C5H5N, CH3, LiNa, 
metilciclopropano, C8H8 e radical fenila. Estas moléculas foram escolhidas 
aleatoriamente dentre um grupo de 248 moléculas do conjunto G3/05 26,27. Todos os 
resultados experimentais e calculados são de compostos no estado gasoso e em 
condições padrão. 
Após o término das otimizações, a entalpia de formação foi calculada para 
a totalidade das 248 moléculas do conjunto G3/05.  
O erro médio absoluto (EMA) foi obtido pela diferença da entalpia calculada 
com os valores experimentais encontrados na literatura: 
𝐸𝑀𝐴 =  
∑|𝐸𝑛𝑡𝑎𝑙𝑝𝑖𝑎 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑑𝑎−𝐸𝑛𝑡𝑎𝑙𝑝𝑖𝑎 𝐸𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙|
𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠
                                               [30] 
 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1.  Função de Base 
Considerando o baixo custo computacional de cálculos DFT, ao invés de 
estabelecer correções para a função de base de referência, optou-se pela escolha de 
um conjunto de base específico, selecionado a partir dos cálculos de entalpias de 
formação de uma amostra arbitrária de 22 moléculas, sendo essas moléculas: F2, CF4, 
C2F4, CH2F2, SiF4, AlF, CH2=CHF, H2O, O3, N2O4, HCOOH, HCOOCH3, H2O2, Cl2, 
SCl2, CHCl3, HCN, CH3CN, (CH3)3N, P4, PCl3, PCl5, BCl3 e CH3Cl.  
As funções de base escolhidas foram todas de Pople, uma vez que são o 
conjunto de base utilizado como referência nos métodos Gaussian-n8,9,22,28. A entalpia 
de formação foi avaliada com as funções de base: 6-31G(d), 6-31G(2df), 6-31+G(d), 
6-31+G(2df), 6-311G(d), 6-311G(2df), 6-311+G(d), 6-311+G(2df) e 6-31+G(2df,p) com 
o funcional B3LYP.  
As entalpias de formação calculadas neste estágio inicial possuem as 
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seguintes correções no cálculo da energia: 
𝐸𝐶𝑜𝑚𝑝 =  𝐸𝑟𝑒𝑓 +  ∆𝐸(𝑆𝑂) +  ∆𝐸𝑍𝑃𝐸 +  𝐻𝑡𝑒𝑟𝑚                                                               [31] 
Com o cálculo das entalpias de formação, obteve-se um erro médio para 
as 22 moléculas usando diferentes funções de bases como mostra a Tabela 1.  
 
Tabela 1: Erro médio absoluto da entalpia de formação em kcal mol-1 calculado com o 
funcional B3LYP e as funções de base indicadas. 5d e 6d se referem a séries de funções d 
representadas em coordenadas polares esféricas e cartesianas, respectivamente. 
Função de Base 5d 6d 
6-31G(d) 10,62 10,61 
6-31G(2df) 6,21 6,12 
6-31+G(d) 13,89 14,42 
6-31+G(2df) 6,05 7,16 
6-311G(d) 15,70 15,4 
6-311G(2df) 6,34 6,25 
6-311+G(d) 16,68 16,56 
6-311+G(2df) 7,13 7,57 
6-31+G(2df,p) 5,10 6,95 
 
Nota-se na Tabela 1 que a função de base 6-31+G(2df,p) utilizada para o 
cálculo de entalpias de formação produziu o menor erro médio absoluto (5,10 kcal mol-
1) e, consequentemente, essa função de base foi escolhida como função de base de 
referência e utilizada em todas as otimizações realizadas nesse trabalho. 
 
4.2.  Método Composto com parâmetros otimizados 
Uma vez definida a função de base de referência iniciou-se a otimização 
dos parâmetros de troca-correlação do funcional B3LYP. Inicialmente realizou-se uma 
otimização com as 40 moléculas citadas anteriormente, empregando-se a adaptação 
de Newton-Raphson e o método de otimização Simplex. 
As correções utilizadas nesse método são apresentadas na equação 
abaixo: 
𝐸𝐶𝑜𝑚𝑝 =  𝐸𝑟𝑒𝑓 +  ∆𝐸𝑜𝑝𝑡 + 𝐸(𝑆𝑂) + 𝐸(𝑍𝑃𝐸) +  𝐻𝑡𝑒𝑟𝑚                                     [32] 
Realizou-se dois tipos de otimizações. Em uma delas, otimizou-se apenas 
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os parâmetros do funcional, apresentados na Eq.28. Esse método composto foi 
denominado de B3LYP-MXC1 (Modified Exchange-Correlation). 
O método denominado de B3LYP-MXC2 além da otimização dos 
parâmetros associados com as energias de troca-correlação do funcional, também 
considerou a otimização dos parâmetros das funções de bases dos átomos Alumínio, 
Bromo, Flúor, Fósforo, Nitrogênio e Silício. Os átomos escolhidos para a otimização 
da função de base, foram selecionados a partir da análise dos cálculos que 
apresentam os maiores erros com o método B3LYP original e posteriormente com os 
resultados do método B3LYP-MXC1. 
As Tabelas 2 e 3 mostram os parâmetros que foram obtidos ao final das 
otimizações. 
 
Tabela 2: Parâmetros do funcional otimizados utilizado os métodos simplex e Newton 
Raphson. 
Parâmetro B3LYP Original B3LYP-MXC1 B3LYP-MXC2 
P2 0,2000 0,1986 0,2379 
P3 0,7200 0,6709 0,7404 
P4 0,8000 0,8029 0,8213 
P5 0,8100 1,1383 1,2190 
P6 1,0000 0,9604 0,9118 
 
A Tabela 2 mostra que os parâmetros otimizados P2 e P3, que se referem 
a energia de troca, diminuem para B3LYP-MXC1, em relação ao B3LYP original. Para 
o método composto B3LYP-MXC2 acontece ao contrário para os mesmos parâmetros 
P2 e P3. 
Quando se analisa os parâmetros P5 e P6, que se referem a energia de 
correlação, percebe-se que ambos tiveram a mesma tendência nos métodos 
compostos B3LYP-MXC1 e B3LYP-MXC2. O parâmetro P5, que está associado à 
energia de correlação não-local, teve a mudança mais significativa, tendo um aumento 
de 0,3283 no B3LYP-MXC1, em relação ao B3LYP, enquanto que B3LYP-MXC2, teve 
um aumento de 0,4090. 
Enquanto o parâmetro da correlação não-local aumentou, a correlação 
local diminuiu, sendo que a diminuição foi maior no B3LYP-MXC2, do que no B3LYP-
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MXC1, podendo-se entender aqui a conexão adiabática entre os dois parâmetros, ou 
seja, quando um aumenta o outro diminui. O método composto B3LYP-MXC2, que 
teve um aumento mais acentuado no parâmetro P5, teve uma diminuição mais 
acentuada no parâmetro P6. 
 
Tabela 3: Parâmetros da função de base otimizados utilizado os métodos simplex e Newton-
Raphson. 
Átomo B3LYP-MXC2 
N 1,0572 
F 1,0326 
Al 0,8554 
Si 1,1910 
P 0,8850 
Br 1,0212 
 
Analisando-se os átomos com otimização da função de base, nota-se que 
os que tiveram a mudança mais acentuada foram o Alumínio e o Fósforo, no qual teve 
uma diminuição no valor e o Silício, em que esse valor aumentou. 
 
Tabela 4: Erros absolutos em relação a dados experimentais (kcal mol-1) da entalpia de 
formação de algumas moléculas e EMA das 248 moléculas do conjunto G3/05 calculados com 
o método B3LYP/6-31+G(2df,p), incluindo B3LYP-MXC1 e B3LYP-MXC2. 
Molécula B3LYP Original B3LYP-MXC1 B3LYP-MXC2 
SiF4 27,10 20,89 2,52 
PF5 28,89 17,30 1,19 
Al2Cl6 38,87 30,81 0,99 
SF6 32,06 13,96 11,49 
C6F6 12,80 14,19 25,45 
C6F5Cl 18,50 8,48 18,77 
BeF2 0,27 1,69 9,42 
SiCl4 24,47 18,18 11,17 
COF2 7,15 0,05 0,67 
AlCl3 15,19 12,46 0,44 
POCl3 21,46 14,09 7,29 
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CH2F2 0,19 2,33 4,37 
SO3 19,79 13,26 16,67 
(CH3)2SO2 18,38 16,26 13,53 
PCl5 24,52 13,8 8,57 
SO2Cl2 24,15 14,87 18,43 
CF3Br 2,60 7,99 9,16 
CH3COCl 3,67 0,91 0 
CH3CH2OH 0 2,47 0,52 
Si(CH3)4 11,26 19,12 4,35 
CH3OCH3 2,33 0,23 2,45 
ClF3 2,89 5,41 0,21 
CH2=CHF 0,04 0,83 3,47 
CCl4 19,42 9,81 12,26 
CH3CH2NH2 4,16 0,29 2,37 
CBrCl3 15,24 5,63 8,26 
ClFO3 29,35 17,83 24,44 
(CH3)2NH 4,49 0,02 2,40 
C2Cl4 18,96 7,36 7,96 
PH3 4,01 0,23 2,16 
N2O4 9,83 20,26 2,48 
SiH4 3,69 2,80 0,16 
CH3CN 0,82 2,00 0,02 
C6H5Br 8,15 0,20 9,05 
BeH 8,27 6,44 8,77 
C4H6,2-buteno 4,17 5,56 0,09 
C10H8,naftaleno 17,99 6,13 10,68 
SiH3 4,44 0,19 1,71 
C10H8,azuleno 17,57 5,77 9,60 
C8H8 16,78 10,35 1,20 
EMA 5,89 5,00 3,94 
  
Na Tabela 4 pode-se ver os erros absolutos de algumas moléculas, sendo 
que a escolha dessas moléculas foi feita em relação aos melhores e piores erros. 
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Primeiramente será discutido o erro médio absoluto, nota-se que ambos os métodos 
compostos apresentam erro médio absoluto menor que o funcional B3LYP, sendo que 
o B3LYP-MXC1 apresenta uma melhora de 0,89 kcal mol-1, enquanto que o B3LYP-
MXC2 apresenta uma melhora de 1,95 kcal mol-1. 
As moléculas com os maiores erros absolutos no funcional B3LYP são SiF4, 
PF5, Al2Cl6, SF6, C6F5Cl, SiCl4, AlCl3, POCl3, SO3, (CH3)2SO2, PCl5, SO2Cl2, CCl4, 
CBrCl3, ClFO3, C2Cl4, C10H8 (naftaleno), C10H8 (azuleno) e C8H8, com erros 
absolutos maiores que 15 kcal mol-1. 
Enquanto que o método composto B3LYP-MXC1 possui os piores erros 
absolutos para as moléculas SiF4, PF5, Al2Cl6, SiCl4, (CH3)2SO2, Si(CH3)4, ClFO3, 
N2O4. As moléculas SiF4, PF5, Al2Cl6, SiCl4, (CH3)2SO2, ClFO3, apresentam erros 
elevados no B3LYP original. Porém, para o cálculo B3LYP-MXC1 todas essas 
moléculas apresentam um erro menor que o B3LYP, enquanto que as moléculas 
Si(CH3)4, N2O4, pioraram em relação ao funcional original. 
O método composto B3LYP-MXC2 apresenta os piores erros médios para 
as moléculas C6F6, C6F5Cl, SO3, SO2Cl2, ClFO3. Nota-se que as moléculas ruins ou 
possuem flúor ou enxofre, em outras palavras, esse método não conseguiu descrever 
muito bem moléculas com determinados halogênios. 
As moléculas SO3, SO2Cl2 e ClFO3 apresentam erros absolutos menores 
que o funcional original, mas maiores que o método composto B3LYP-MXC1, 
enquanto que as moléculas C6F6 e C6F5Cl, apresentam erros absolutos maiores que 
B3LYP-MXC1 e o funcional original, sendo que C6F6 apresenta um erro de 12,65 kcal 
mol-1 a mais que o B3LYP e 11,26 kcal mol-1 a mais que B3LYP-MXC1. 
Averiguando as moléculas que contém o átomo de Alumínio, nota-se que o 
método composto B3LYP-MXC2 teve uma melhora muito significativa. Para o 
funcional B3LYP o erro absoluto da molécula Al2Cl6 é de 38,87 kcal mol-1 e para o 
método B3LYP-MXC2 esse erro caiu para 0,99 kcal mol-1. Essa melhora significativa 
pode ser relacionada a grande mudança nos parâmetros da função de base do 
Alumínio. 
A mesma melhora pode ser vista também na molécula AlCl3, que 
apresentava um erro absoluto de 15,19 kcal mol-1 para o B3LYP, enquanto que no 
método composto apresenta um erro absoluto de 0,44 kcal mol-1. O método composto 
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B3LYP-MXC1 melhorou também os erros absolutos das moléculas com os átomos de 
alumínio, mas não foi uma melhora tão significava quanto o B3LYP-MXC2. 
Analisando-se as moléculas que contém o átomo de Berílio, BeF2 e BeH, 
nota-se que o método composto B3LYP-MXC2 piorou em relação ao B3LYP original, 
enquanto que o método composto B3LYP-MXC1 piorou para a molécula BeF2, mas 
apresentou uma pequena melhora para a molécula BeH. A restrição de apenas duas 
moléculas com berílio no conjunto G3/05, não permite tirar grandes conclusões em 
relação ao berílio. 
Para as moléculas que contém o átomo de bromo, nota-se que o método 
composto B3LYP-MXC1 apresenta erros absolutos menores do que B3LYP-MXC2, 
sendo que B3LYP-MXC2 possui muitos resultados das moléculas de bromo piores do 
que o B3LYP original, como por exemplo, as moléculas CF3Br e C6H5Br (ver Tabela 
4). 
A maior parte dos hidrocarbonetos apresentados na Tabela 4 possui erros 
absolutos menores para os métodos compostos B3LYP-MXC1 e B3LYP-MXC2, sendo 
que para B3LYP-MXC1 os erros estão abaixo e alguns muito próximos do B3LYP 
original, enquanto que para B3LYP-MXC2, todos os hidrocarbonetos apresentam 
erros absolutos menores que o B3LYP original. 
Os hidrocarbonetos que contém o átomo de Flúor, pioram os erros 
absolutos no B3LYP-MXC2, sendo a molécula com o pior erro nesse método 
composto o C6F6, com um erro absoluto de 25,45 kcal mol-1. 
Grande parte das moléculas com o átomo de Cloro apresentam erros 
absolutos menores para os métodos B3LYP-MXC1 e B3LYP-MXC2, com algumas 
exceções, tais como, no método B3LYP-MXC1 a moléculas ClF3, que possui um erro 
maior que o B3LYP, sendo de 5,41 kcal mol-1 no B3LYP-MXC1 e 2,89 kcal mol-1 no 
B3LYP. No método B3LYP-MXC2 a molécula com cloro que apresenta um erro maior 
que o B3LYP é a molécula C6F5Cl. 
No método B3LYP-MXC1 as moléculas com enxofre e fósforo 
apresentadas na Tabela 4, possuem erros absolutos maiores que 10 kcal mol-1, sendo 
a única exceção a molécula PH3, com um erro de 0,23 kcal mol-1. Porém, todos esses 
erros são menores que o B3LYP original.  
Para o método B3LYP-MXC2 as moléculas com átomos de fósforo 
31 
 
 
 
apresentam erros menores que 10 kcal mol-1, sendo que a molécula PF5 apresenta 
um erro de 28,89 kcal mol-1 para o B3LYP original e esse erro caiu para 1,19 kcal mol-
1. No entanto, as moléculas com átomos de enxofre ainda possuem erros elevados, 
sendo todos menores que o B3LYP, mas alguns piores que o B3LYP-MXC1. 
As moléculas com os átomos de silício possuem erros absolutos menores 
no método B3LYP-MXC2, como a molécula SiF4, que apresentava um erro absoluto 
de 27,10 kcal mol-1, no B3LYP original, melhorando para 20,89 kcal mol-1 para o 
B3LYP-MXC1, e caindo para 2,52 kcal mol-1 com o método B3LYP-MXC2. 
Os parâmetros da função de base que tiveram uma mudança mais 
acentuada foram para os átomos de alumínio, fósforo e silício, que consequentemente 
reduziram o erro dos cálculos moleculares. 
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Figura 2: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando o B3LYP original. 
 
Analisando-se o histograma do B3LYP original, os maiores erros estão 
deslocados para valores negativos, sendo o maior deles o erro para a molécula Al2Cl6 
com um valor de -38,87 kcal mol-1. 
32 
 
 
 
-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
0
5
10
15
20
25
30
35
N
ْ
m
e
ro
 d
e
 M
o
lé
c
u
la
s
Entalpia Calculada - Entalpia Experimental (kcal mol
-1
)
B3LYP-MXC1
 
Figura 3: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando o B3LYP-MXC1. 
 
Percebe-se que no histograma do método B3LYP-MXC1, as colunas 
próximas de zero acumulam um maior número de resultados do que no histograma 
da Fig.2. Os erros também estão melhor distribuídos entre valores positivos e 
negativos. O maior erro encontrado também diminuiu, sendo também da molécula 
Al2Cl6, mas agora com um erro de -30,81 kcal mol-1. 
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Figura 4: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando o B3LYP-MXC2. 
 
Analisando-se o histograma acima, nota-se que mesmo para o método 
B3LYP-MXC2, ainda há moléculas com erros muito altos, chegando a valores da 
ordem de ±25 kcal mol-1, como é o caso da molécula C6F6 com erro de 25,45 kcal mol-
1, apesar de ser um erro menor que nos histogramas anteriores.  
Olhando atentamente os histogramas e vendo as colunas próximas de 
zero, consegue-se notar que a maior amplitude próxima de zero ocorre para B3LYP-
MXC2, do que em B3LYP-MXC1, sendo a melhor alternativa em relação a este último.  
  
4.3.  Método Composto com correção EHLC 
A última correção feita no método composto discutido, foi a adição da 
energia HLC, no qual todas as correções se encontram na Eq.12. Juntamente com 
otimização HLC, otimizou-se parâmetros que multiplicasse a energia de atomização 
de cada átomo, sujeitos a minimização dos desvios médios absolutos esses 
parâmetros constam no Anexo 2. Essas correções foram realizadas nas duas 
otimizações discutidas, a B3LYP-MXC1 e B3LYP-MXC2.  
O funcional B3LYP-MXC1 com correção EHLC foi denominado de B3LYP-
MCM1 e o funcional B3LYP-MXC2 com a correção EHLC foi denominado de B3LYP-
MCM2, sendo MCM (Modified by Composite Method). 
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Tabela 5: Parâmetros otimizados considerando os elétrons de valência. 
Parâmetros (mhartree) B3LYP-MCM1 B3LYP-MCM2 
A (camada fechada) 6,6860 6,3188 
B 3,1270 3,0201 
C 7,2685 7,1490 
D 1,1005 1,0769 
A' (camada aberta) 6,1355 5,8420 
 
Nota-se que os parâmetros para os dois métodos são relativamente 
próximos. Porém, todos os parâmetros são maiores para B3LYP-MCM1 em relação a 
B3LYP-MCM2. Esta tendência é esperada, considerando que o maior número de 
parâmetros ajustáveis no segundo método necessitaria de menores correções 
adicionais provenientes do ajuste HLC. 
 
Tabela 6: Erros absolutos em kcal mol-1 da entalpia de formação calculada em relação a 
experimental de algumas moléculas e EMA das 248 moléculas do conjunto G3/05 calculados 
com o funcional B3LYP/6-31+G(2df,p) original, com B3LYP-MCM1 com correção de troca-
correlação e B3LYP-MCM2 com correção de troca-correlação e função de base. 
Molécula B3LYP original B3LYP-MCM1 B3LYP-MCM2 
SiF4 27,10 25,82 8,92 
PF5 28,89 22,11 3,52 
C2F6 11,15 0,79 0,16 
Al2Cl6 38,87 6,58 0,01 
SF6 32,06 20,21 17,72 
BF3 6,72 0 2,28 
C6F5Cl 18,50 3,83 4,68 
BeF2 0,27 7,70 0,24 
SiCl4 24,47 9,16 1,63 
AlCl3 15,19 0,34 0,93 
POCl3 21,46 7,57 2,80 
CF3 0,31 0,61 0,26 
CH2F2 0,19 1,02 0,89 
CH3COF 2,00 0,02 0,36 
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BCl3 11,61 5,36 0,13 
SO3 19,79 16,89 14,36 
(CH3)2SO2 18,38 13,59 10,34 
PCl5 24,52 1,18 6,64 
SO2Cl2 24,15 12,40 11,00 
C5H8O 7,12 0,80 0,16 
SiCl2 8,39 0,95 0 
C6H13Br 6,28 0,68 0,01 
CH2=CHF 0,04 1,67 0,73 
CHCl3 12,63 0,15 1,55 
C3H7Br 2,29 0,36 0,13 
CCl4 19,42 1,40 4,12 
CH3CH2SSCH2CH3 10,10 0 1,15 
C3H6Br2 2,99 0 0,78 
Cis-C5H10NH 6,02 2,47 0 
CBrCl3 15,24 1,04 3,16 
ClFO3 29,35 22,88 24,68 
C2Cl4 18,96 1,09 1,23 
N2O4 9,83 5,53 0,29 
C6H5-CH3,Tolueno 10,39 0,02 0,23 
P4 12,63 0 0,01 
Si2H6 3,08 0 2,68 
C10H8,naftaleno 17,99 0 1,00 
C10H8,azuleno 17,57 0,35 0,09 
C8H8 16,78 4,30 5,69 
BeH 8,27 0,08 2,95 
EMA 5,89 2,60 2,40 
 
Os erros médios absolutos em ambos os métodos tiveram uma melhora 
muito significativa, sendo que o método B3LYP-MCM1 teve uma melhora de 3,29 kcal 
mol-1 em comparação ao funcional original, enquanto que B3LYP-MCM2 teve uma 
melhora de 3,49 kcal mol-1.  
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No método B3LYP-MCM1 as moléculas com erros absolutos maiores que 
10 kcal mol-1 são: SiF4, PF5, SF6, SO3, (CH3)2SO2, SO2Cl2 e ClFO3. Todas as 
moléculas apresentam flúor ou enxofre. Comparando com o método B3LYP-MXC1, 
essas mesmas moléculas apresentam erros elevados, mas algumas pioraram com a 
inclusão da correção HLC, tais como: SiF4, PF5, SF6, SO3 e ClFO3. 
No método B3LYP-MCM2 as moléculas com erros absolutos maiores de 10 
kcal mol-1 são SF6, SO3, (CH3)2SO2, SO2Cl2 e ClFO3, quase as mesmas moléculas do 
método B3LYP-MCM1. Com exceção da molécula ClFO3 que apresenta um erro 
absoluto maior no B3LYP-MCM2 do que no B3LYP-MCM1. Todas as moléculas 
citadas, mesmo tendo erros elevados, são menores no B3LYP-MCM2 do que no 
B3LYP-MCM1. 
Comparando o método B3LYP-MCM2 e B3LYP-MXC2, as moléculas com 
erros elevados no método B3LYP-MCM2 também apresentam grandes erros no 
método B3LYP-MXC2. Com exceção da molécula SF6, que possui erro maior no 
método B3LYP-MCM2, todas as outras moléculas com erros elevados, apresentam 
menores erros do que no B3LYP-MXC2. 
Nota-se novamente que todas as moléculas com erros muito elevados nos 
métodos B3LYP-MCM1 e B3LYP-MCM2 possuem os átomos de flúor ou enxofre. A 
função de base do átomo de flúor foi otimizada no método B3LYP-MCM2, mas mesmo 
assim, esse método ainda persiste com erros absolutos altos nas moléculas com esse 
átomo. Por outro lado, a função de base do enxofre não foi otimizada em nenhum 
método, podendo ser incluído nas próximas otimizações. 
Pode-se notar também que muitas moléculas tiveram os seus erros 
absolutos muito próximos de zero nos dois métodos incluindo a correção EHLC. Os 
erros absolutos ficaram significativamente menores que o B3LYP original. 
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Figura 5: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MCM1. 
 
Analisando-se os histogramas com B3LYP-MCM1 e sem a correção EHLC, 
nota-se que a melhora é muito significativa, sendo que os valores em torno do zero 
são significativamente maiores do que no histograma de B3LYP-MXC1. A Fig.5 mostra 
que há bem poucas moléculas com erros absolutos maiores que 10 kcal mol-1. Porém, 
esses erros absolutos se encontram todos na parte negativa, não estando bem 
distribuídos. 
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Figura 6: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MCM2  
 
O histograma apresentado na Fig.6 mostra que também o B3LYP-MCM2 
teve uma grande melhora, não só em relação ao erro médio absoluto, mas aumentou 
o número de moléculas com erros próximos de 0 kcal mol-1, sendo que nessa região 
o número de resultados é bem maior do que sem a correção EHLC. 
Comparando os histogramas com a correção EHLC dos dois métodos, nota-
se que mesmo o B3LYP-MCM2 tendo um erro médio absoluto de 2,40 kcal mol-1, 
menor que o B3LYP-MCM1 (2,60 kcal mol-1), uma diferença de 0,20 kcal mol-1. As 
contagens de B3LYP-MCM1 no histograma são maiores em torno do zero do que para 
B3LYP-MCM2. 
Mas, mesmo o B3LYP-MCM2 tendo moléculas com erros absolutos 
maiores que 25 kcal mol-1, nota-se que a quantidade de moléculas com erros 
absolutos maiores que 10 kcal mol-1 é menor em B3LYP-MCM2 do que em B3LYP-
MCM1. 
 
4.4. Parâmetros usados na Energia de Referência 
Uma vez realizadas as otimizações sobre os ajustes de funções de base e 
parâmetros de troca-correlação, pode ser questionado se o uso direto desses 
parâmetros não produziria um funcional capaz de reproduzir adequadamente as 
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propriedades calculadas com um erro menor do que aquele produzido pelo funcional 
B3LYP original. Assim sendo, os parâmetros otimizados foram usados como um novo 
funcional. 
O cálculo das energias e a geometria das moléculas foram obtidos usando-
se esses novos funcionais citados nesse trabalho, isto é, um funcional com 
parâmetros de P2=0,1986, P3=0,6709, P4=0,8029, P5=1,1383 e P6=0,9604 chamado 
de B3LYP-MF1, sendo MF (Modified Functional) e a função de base 6-31+G(2df,p), 
com os mesmos ajustes utilizados em B3LYP-MXC1 e B3LYP-MCM1. 
Outro funcional utilizando os parâmetros P2=0,2379, P3=0,7404, 
P4=0,8213, P5=1,2190 e P6=0,9118, e a função de base com os parâmetros 
Al=0,85537, Br=1,02118, F=1,03260, P=0,8850, N=1,05717, Si=1,19102 chamado de 
B3LYP-MF2, os mesmos parâmetros utilizados em B3LYP-MXC2 e B3LYP-MCM2. 
Esses dois novos funcionais são apresentados na tabela abaixo. 
 
Tabela 7: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao experimental de 
algumas moléculas e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 moléculas do 
conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os métodos B3LYP-MF1 e B3LYP-MF2. 
Molécula B3LYP Original B3LYP-MF1 B3LYP-MF2 
SiF4 27,10 20,85 2,09 
PF5 28,89 17,25 2,04 
Al2Cl6 38,87 30,20 0,11 
SF6 32,06 13,90 10,40 
C6F6 12,80 14,71 27,25 
C6F5Cl 18,50 8,98 20,53 
BeF2 0,27 1,71 9,54 
SiCl4 24,47 18,16 10,38 
C2F4 0,64 11,97 15,82 
COF2 7,15 0,18 1,18 
AlCl3 15,19 12,44 0,59 
POCl3 21,46 14,03 6,57 
SO3 19,79 13,17 15,95 
(CH3)2SO2 18,38 15,18 10,93 
PCl5 24,52 13,75 7,59 
SO2Cl2 24,15 14,79 17,59 
C4H8O2,(para) 5,30 0,15 6,55 
CH3CH2OH 0,00 0,79 2,61 
Si(CH3)4 11,26 14,81 0,14 
(CH3)3CCl 8,27 7,94 0,02 
ClF3 2,89 5,39 0,24 
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CH2=CHF 0,04 1,42 4,19 
CCl4 19,42 9,67 11,63 
C3H6Br2 2,99 0,15 5,41 
C2H5Br 0,96 0,23 3,75 
CBrCl3 15,24 5,51 7,60 
C4H4O 6,24 0,03 5,52 
ClFO3 29,35 17,79 23,51 
C2Cl4 18,96 7,18 7,18 
PH3 4,01 0,08 2,17 
N2O4 9,83 21,08 4,49 
SiH4 3,69 2,37 0,16 
C2H4 0,14 2,34 0,05 
N2O 4,34 6,76 0,09 
CS2 3,70 0,20 2,91 
C10H8,naftaleno 17,99 4,33 13,91 
CH2=C=CH2,(aleno) 0,03 0,05 3,32 
SiH3 4,44 0,10 1,96 
C10H8,azuleno 17,57 4,03 13,36 
C8H8 16,78 8,44 4,37 
MAD 5,89 4,51 4,76 
 
Comparando os dois novos funcionais com os métodos compostos 
discutidos anteriormente, percebe-se que os erros médios absolutos pioraram, sendo 
B3LYP-MCM1 com um erro médio absoluto de 2,60 kcal mol-1 e o funcional B3LYP-
MF1 de 4,51 kcal mol-1.  
O mesmo ocorre quando analisamos o B3LYP-MF2, que comparado ao 
método composto que utiliza os mesmos parâmetros, teve uma piora no erro médio 
absoluto ainda mais acentuada que o primeiro método, sendo de 2,40 kcal mol-1 para 
o método composto e 4,76 kcal mol-1 para o B3LYP-MF2.  
Analisando-se e comparando-se os funcionais nota-se um comportamento 
não esperado, pois sabendo que no funcional B3LYP-MF1 otimizou-se 5 parâmetros 
e no B3LYP-MF2 11 parâmetros, o esperado é que o B3LYP-MF2 tivesse um 
desempenho melhor que o B3LYP-MF1, porém, isso não ocorreu.  
Com uma diferença de 0,25 kcal mol-1 consegue-se perceber que o grande 
problema do B3LYP-MF2 são as moléculas com átomos de flúor. Esse mesmo 
comportamento já tinha sido observado quando se analisou o B3LYP-MCM2 que tem 
os mesmos parâmetros do B3LYP-MF2. 
Comparando-se ambos os funcionais com resultados B3LYP, pode-se dizer 
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que ambos apresentam uma melhora no erro médio de 1,38 kcal mol-1 para o B3LYP-
MF1 e 1,13 kcal mol-1 para o B3LYP-MF2 em relação ao B3LYP.  
As moléculas com o erros acima de 10 kcal mol-1 no método B3LYP-MF1 
são SiF4, PF5, Al2Cl6, SF6, C6F6, SiCl4, C2F4, AlCl3, POCl3, SO3, (CH3)2SO2, PCl5, 
SO2Cl2, Si(CH3)4, ClFO3 e N2O4. São moléculas que contém os átomos de alumínio, 
silício, flúor, enxofre, cloro ou oxigênio. 
As moléculas C6F6 e Si(CH3)4 apresentam resultados piores que o B3LYP 
original. Porém, essas moléculas no B3LYP já possuíam erros elevados. Por outro 
lado, as moléculas C2F6 e N2O4 tiveram um aumento de mais 10 kcal mol-1 no erro 
absoluto quando comparado com o B3LYP. Todas as outras moléculas citadas com 
erros maiores que 10 kcal mol-1 no método B3LYP-MF1, tiveram erros absolutos 
menores que o B3LYP. 
Enquanto no método B3LYP-MF2 as moléculas com erros absolutos 
maiores que 10 kcal mol-1 são SF6, C6F6, C6F5Cl, SiCl4, C2F4, SO3, (CH3)2SO2, SO2Cl2, 
CCl4, ClFO3 e as duas aromáticas, naftaleno e azuleno. As moléculas, com exceção 
das aromáticas, contém os átomos de flúor, enxofre ou cloro. 
A função de base do flúor foi otimizada, mas as funções de base do enxofre 
e do cloro não, reafirmando que se esses átomos forem incluídos nas próximas 
otimizações, acredita-se que o erro médio absoluto pode ter uma melhora. 
No método B3LYP-MF2 todas as moléculas com o átomo de alumínio 
tiveram uma melhora muito significativa, podendo-se ver isso para o composto Al2Cl6, 
com erros absolutos maiores que 30 kcal mol-1 no B3LYP original e no B3LYP-MF1, e 
com um erro de apenas 0,11 kcal mol-1 para B3LYP-MF2. 
Outras moléculas que melhoram muito nesse método com mais parâmetros 
são as moléculas com os átomos de silício, sendo que a única molécula contendo 
silício que ainda possui um erro alto, a molécula SiCl4, comparando com os métodos 
apresentados na Tabela 6, o método B3LYP-MF2 é o que possui o menor erro de 
10,38 kcal mol-1, enquanto que no método B3LYP-MF1 é de 18,16 kcal mol-1 e para o 
B3LYP de 24,47 kcal mol-1. 
Todas as moléculas com átomos de fósforo, sem exceção, diminuíram o 
erro absoluto com o método B3LYP-MF2. Lembrando que essa melhora pode ser 
justificada, uma vez que no método B3LYP-MF2 os átomos de alumínio, enxofre e 
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fósforo, tiveram os maiores ajustes nas funções de base. 
No entanto, as moléculas C6F6, C6F5Cl, C2F4, SO3, SO2Cl2, CCl4, ClFO3 e 
as aromáticas, naftaleno e azuleno, apresentam pior desempenho para o método 
B3LYP-MF2 em relação ao método B3LYP-MF1, sendo que algumas com um aumento 
de mais de 10 kcal mol-1, como: C6F6, C6F5Cl, azuleno e naftaleno. 
As moléculas C6F6, C6F5Cl, C2F4 tem erros absolutos maiores não apenas 
que o método B3LYP-MF1, mas também maiores que o B3LYP Original. Nota-se que 
são todas moléculas com átomos de flúor, no qual as otimizações podem não ter 
descrito bem esse átomo. 
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Figura 7: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MF1 
  
O resultado do B3LYP-MF1 comparado ao método composto B3LYP-
MCM1 usando os mesmos parâmetros, tanto o resultado do erro médio absoluto, 
como comparando a quantidade de moléculas com erros absolutos próximos de zero 
kcal mol-1, nota-se que ocorreu uma piora, sendo que os erros de B3LYP-MCM1 em 
torno do zero são maiores do que em B3LYP-MF1. 
Comparando o B3LYP-MF1 com o B3LYP original, nota-se uma melhora 
em relação ao histograma também, sendo que no funcional B3LYP original há muitas 
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moléculas com erros absolutos altos de até 40 kcal mol-1, enquanto que para o B3LYP-
MF1, o maior erro absoluto é de -30 kcal mol-1. 
No entanto, um ponto positivo desse método é que a distribuição de erros 
apresenta uma característica gaussiana mais nítida, o que indica um comportamento 
estatístico aleatório e desejável para os erros. 
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Figura 8: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MF2. 
 
Analisando o histograma para o B3LYP-MF2 quando comparado com o 
B3LYP original, é que há um menor número de moléculas com erros absolutos 
maiores que 10 kcal mol-1, e que a molécula com o maior erro é de -27,25 kcal mol-1, 
enquanto que no B3LYP original, esse erro chega a -40 kcal mol-1. 
Comparando-se B3LYP-MF2 com B3LYP-MXC2, nota-se que os 
histogramas são bem parecidos, mas mesmo assim, a B3LYP-MXC2 apresenta um 
erro menor, sendo em B3LYP-MXC2 de 3,94 kcal mol-1 e B3LYP-MF2 de 4,76 kcal 
mol-1. 
Quando B3LYP-MF1 é comparado com B3LYP-MF2, pode-se ver que 
B3LYP-MF1 tem mais moléculas com erros próximos de zero do que B3LYP-MF2, e 
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também que o maior erro de B3LYP-MF1 é de -30,20 kcal mol-1, enquanto que B3LYP-
MF2 é de 27,25 kcal mol-1. 
 O histograma do método B3LYP-MF2, também é mais bem distribuído, 
representando melhor uma gaussiana. 
 
4.5. Funcional com Correção EHLC 
Com esses novos funcionais utilizou-se a correção EHLC e parâmetros para 
a energia de atomização de cada átomo, no B3LYP-MF1 e se denominou de B3LYP-
MFCM1 e no caso da combinação B3LYP-MF2 com EHLC, denominou-se de B3LYP-
MFCM2. Os valores dos parâmetros do EHLC ajustados nestas combinações podem 
ser visualizados na tabela abaixo: 
 
Tabela 7: Parâmetros otimizados considerando os elétrons de valência.  
Parâmetros (mhartree) B3LYP-MFCM1 B3LYP-MFCM2 
A (camada fechada) 7,0082 6,3046 
B 3,1970 2,8243 
C 6,6704 5,9704 
D 0,6600 0,9969 
A' (camada aberta) 6,3688 5,8236 
 
Nota-se que os parâmetros A, B, C e A’ do método B3LYP-MFCM1 são 
maiores que os parâmetros B3LYP-MFCM2, apenas o parâmetro D é menor no 
método B3LYP-MFCM1. 
Os parâmetros A, B e A’ do método B3LYP-MFCM1 são maiores que todos 
os parâmetros EHLC, apresentados até agora, sendo os parâmetros relacionados aos 
elétrons de valência da molécula. Os parâmetros A, B, C e A’ do método B3LYP-
MFCM2, são os menores valores dos parâmetros EHLC apresentados até agora. 
 
Tabela 8: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao experimental de 
algumas moléculas e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 moléculas do 
conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os métodos B3LYP-MFCM1 e B3LYP-
45 
 
 
 
MFCM2. 
Molécula B3LYP Original B3LYP-MFCM1 B3LYP-MFCM2 
SiF4 27,10 25,47 9,51 
PF5 28,89 21,69 4,18 
C2F6 11,15 0,00 0,49 
Al2Cl6 38,87 4,92 5,64 
SF6 32,06 20,87 17,82 
CF4 6,34 0,78 0,69 
C6F5Cl 18,50 4,28 5,08 
BeF2 0,27 0,10 2,46 
CHF3 3,32 0,03 0,57 
SiCl4 24,47 8,77 2,09 
AlCl3 15,19 0,19 3,36 
POCl3 21,46 7,10 2,24 
CH2F2 0,19 0,96 0,06 
BCl3 11,61 4,46 2,01 
SO3 19,79 17,59 13,66 
(CH3)2SO2 18,38 14,60 9,96 
PCl5 24,52 0,67 5,84 
SO2Cl2 24,15 13,05 10,68 
(CH3)2CHOCH(CH3)2 6,83 0,49 0,02 
C8H18 8,37 0,19 0,31 
C5H8O 7,12 0,48 0,03 
C4H8O (tetrahidrofurano) 5,34 0,52 0,03 
SiCl2 8,39 0,59 0,29 
C6H13Br 6,28 0,01 2,09 
CHCl3 12,63 0,23 2,26 
CCl4 19,42 1,23 4,66 
C2H6 2,12 1,11 0,15 
CH3CH2SSCH2CH3 10,10 0,09 0,31 
CBrCl3 15,24 0,78 2,07 
ClFO3 29,35 22,93 24,58 
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C2Cl4 18,96 1,30 1,60 
C6H5-CH3,Tolueno 10,39 0,34 0,20 
C6H5Cl 13,34 0,52 0,02 
P4 12,63 1,65 0,45 
Si2H6 3,08 0,00 1,73 
C6H6 8,43 0,24 0,00 
N2O3 6,14 1,07 2,13 
C10H8,naftaleno 17,99 0,02 1,36 
C10H8,azuleno 17,57 0,28 0,80 
C8H8 16,78 4,20 5,44 
MAD 5,89 2,60 2,42 
 
Acrescentando a correção EHLC nos funcionais desenvolvidos pode-se 
perceber que os erros médios absolutos são bem próximos dos valores dos métodos 
compostos desenvolvidos nesse trabalho, com os nomes de B3LYP-MCM1 e B3LYP-
MCM2. 
B3LYP-MFCM1 tem o mesmo valor do erro médio absoluto de 2,60 kcal 
mol-1 do método B3LYP-MCM1, enquanto que B3LYP-MFCM2 teve um aumento de 
apenas 0,02 em comparação a B3LYP-MCM2. 
As moléculas com erros absolutos maiores que 10 kcal mol-1 no método 
B3LYP-MFCM1 são SiF4, PF5, SF6, SO3, (CH3)2SO2, SO2Cl2 e ClFO3, sendo 
exatamente as mesmas moléculas com erros acima de 10 kcal mol-1 no método 
B3LYP-MCM1. Essas moléculas tem uma diferença em torno de 1 kcal mol-1 entre os 
dois métodos que utilizam os mesmos parâmetros e tem a mesma correção. 
As moléculas com erros absolutos maiores que 10 kcal mol-1 no método 
B3LYP-MFCM2 são SF6, SO3, SO2Cl2 e ClFO3. Praticamente as mesmas moléculas 
do método B3LYP-MCM2, que possui os mesmos parâmetros e que inclui as mesmas 
correções. A única exceção é a molécula (CH3)2SO2, que não apresenta erro superior 
a 10 kcal mol-1 no método B3LYP-MCM2, embora o erro absoluto esteja bem próximo 
de 9,96 kcal mol-1. 
A diferença entre os erros nos métodos B3LYP-MFCM2 e B3LYP-MCM2 
nessas moléculas citadas no parágrafo anterior são menores que 1 kcal mol-1. 
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Analisando-se todos os métodos já mostrados, pode-se concluir que 
quando todas as correções são incluídas, ou seja, usando a energia com os 
parâmetros de troca-correlação otimizados como uma correção no método composto, 
mostrado na Eq.12 ou como a energia de referência, chega-se a erros médios 
absolutos muito próximos.  
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Figura 9: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MFCM1. 
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Figura 10: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MFCM2. 
 
Comparando B3LYP-MFCM1 e B3LYP-MFCM2, nota-se que em B3LYP-
MFCM1 há um maior número de moléculas com erros maiores que 10 kcal mol-1 do 
que o método B3LYP-MFCM2. Nota-se também que há um maior número de 
moléculas próximas de zero em B3LYP-MFCM2 do que em B3LYP-MFCM1. 
Lembrando que quando foram analisados os funcionais sem a correção 
EHLC, que o funcional B3LYP-MF1 era melhor que B3LYP-MF2, tanto em relação ao 
erro médio absoluto, como analisando os histogramas das 248 moléculas calculadas. 
Com essa nova correção o que se vê é exatamente o contrário. 
Os histogramas para B3LYP-MCM1 e B3LYP-MFCM1 apresentam 
resultados muito parecidos, com um maior número de moléculas com erros próximos 
de 0 kcal mol-1 do que todos os cálculos realizados sem essa correção. O mesmo 
ocorre quando se compara B3LYP-MFCM2 e B3LYP-MCM2, sendo os histogramas 
muito parecidos. 
 
4.6.  Método com 15 parâmetros 
Quando se analisou todos os métodos, notou-se que as moléculas com os 
átomos de enxofre, ainda apresentavam erros muito elevados. Em alguns métodos as 
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moléculas com átomos de cloro também apresentavam erros muito altos. 
Verificou-se que o método composto com otimização dos parâmetros de 
troca e correlação e funções de base otimizadas apresentou um resultado final melhor 
do que aquele em que só se otimizou os parâmetros de troca-correlação. 
Em função disso, acredita-se que se funções de bases para outros átomos 
fossem otimizadas possivelmente seriam obtidos resultados ainda melhores. Dessa 
forma, considerou-se os átomos que na análise dos erros ainda possuíam desvios 
muito altos, como: enxofre, oxigênio e cloro. Adicionou-se também na otimização o 
átomo de carbono, por estar presente em um número significativo de moléculas 
calculadas. 
Considerou-se a otimização dos parâmetros de troca e correlação e as 
funções de base para os átomos: alumínio, bromo, carbono, cloro, enxofre, flúor, 
fosforo, nitrogênio, oxigênio e silício. Com isto, contou-se com a otimização de um 
total de 15 parâmetros, sendo 5 para os efeitos de troca-correlação e 10 parâmetros 
das funções de bases dos átomos.  
A tabela 9 mostra os parâmetros de troca-correlação, comparando aos 
métodos já discutidos anteriormente nesse trabalho. 
 
Tabela 9: Parâmetros otimizados do funcional da Eq.28. 
 B3LYP B3LYP-MXC1 B3LYP-MXC2 B3LYP-MXC3 
P2 0,2000 0,1986 0,2379 0,2228 
P3 0,7200 0,6709 0,7404 0,7290 
P4 0,8000 0,8029 0,8213 0,8080 
P5 0,8100 1,1383 1,2190 0,9421 
P6 1,0000 0,9604 0,9118 0,9589 
 
Analisando-se os parâmetros encontrados nas otimizações, nota-se que os 
parâmetros P2, P3, P4 e P6 do método B3LYP-MXC3, são valores intermediários entre 
os métodos B3LYP-MXC1 e B3LYP-MXC2. O parâmetro P5, em todos os métodos, foi 
o parâmetro que teve a mudança mais significativa. No entanto, no método B3LYP-
MXC3, esse parâmetro é o que está mais próximo do valor do parâmetro do B3LYP 
original de 0,8100, tendo um aumento de 0,1321. 
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Tabela 10:  Parâmetros otimizados das funções de bases de alguns átomos. 
Átomo Parâmetro Átomo Parâmetro 
C 1,0179 Si 1,3087 
N 1,0280 P 0,8636 
O 1,0253 S 0,8876 
F 0,9767 Cl 0,9054 
Al 0,9793 Br 1,0267 
 
As moléculas cujos parâmetros tiveram a mudança mais significativa foram 
cloro, enxofre, fósforo e silício. Sendo que o silício teve a maior alteração com um 
aumento de 0,3087, enquanto que para os outros átomos, cloro, enxofre e fósforo, o 
valor diminuiu. No método B3LYP-MXC2 o alumínio teve uma alteração maior do que 
no método B3LYP-MXC3, enquanto que o silício apresentou um aumento bem mais 
significativo no método B3LYP-MXC3 do que no B3LYP-MXC2. 
Depois de calcular o método composto B3LYP-MXC3, adicionou-se a 
correção EHLC, esse método foi denominado B3LYP-MCM3, podemos ver abaixo os 
parâmetros encontrados.  
 
Tabela 11: Parâmetros otimizados considerando os elétrons de valência. 
Parâmetros (mhartree) B3LYP-MCM1 B3LYP-MCM2 B3LYP-MCM3 
A (camada fechada) 6,6860 6,3188 6,5694 
B 3,1270 3,0201 2,9695 
C 7,2685 7,1490 7,4301 
D 1,1005 1,0769 0,9708 
A' (camada aberta) 6,1355 5,8420 5,9265 
 
 Nota-se que os parâmetros do método B3LYP-MCM3 apresentam 
valores próximos dos métodos B3LYP-MCM1 e B3LYP-MCM2. Os parâmetros 
relacionados com os elétrons beta (A’, A e C) diminuem sistematicamente do método 
B3LYP-MCM1 para B3LYP-MCM2 para B3LYP-MCM3. Já os parâmetros relacionados 
com elétrons alfa (B e D) diminuem e depois aumentam na sequência apresentada na 
Tabela 11. 
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Tabela 12: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao experimental de 
algumas moléculas em kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 
moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os métodos B3LYP-MXC3 
e B3LYP-MCM3. 
Moléculas B3LYP Original B3LYP-MXC3 B3LYP-MCM3 
SiF4 27,10 8,68 11,41 
PF5 28,89 2,63 3,53 
C2F6 11,15 0,02 0,16 
Al2Cl6 38,87 2,20 0,00 
SF6 32,06 1,14 0,09 
AlF3 14,52 7,89 7,14 
PF3 13,41 1,63 0,36 
C6F6 12,80 4,93 6,68 
C6F5Cl 18,50 3,57 5,44 
SiCl4 24,47 4,45 2,19 
C2F4 0,64 7,09 7,31 
AlCl3 15,19 0,68 0,42 
POCl3 21,46 4,13 2,25 
BCl3 11,61 3,13 0,68 
SO3 19,79 5,05 4,41 
(CH3)2SO2 18,38 0,68 0,01 
PCl5 24,52 1,49 0,00 
SO2Cl2 24,15 6,72 6,47 
C6H4F2 (1,3-difluorobenzeno) 10,26 1,54 2,67 
SO2 13,28 6,56 6,18 
PCl3 11,10 2,96 1,35 
Si(CH3)4 11,26 1,06 5,21 
C6H4O2 12,65 3,51 1,50 
CHCl3 12,63 0,26 0,31 
CCl4 19,42 1,38 1,16 
C5H10S 12,47 0,40 0,72 
C5H8Br2 10,72 2,79 4,92 
CBrCl3 15,24 0,81 1,44 
ClFO3 29,35 12,24 11,72 
C2Cl4 18,96 1,80 2,49 
C6H5-CH3 (tolueno) 10,39 0,59 0,04 
C6H5Cl 13,34 0,69 1,78 
P4 12,63 7,24 0,00 
C5H6S (metiltiofeno) 12,31 2,68 2,89 
C6H8 (ciclohexa-1,4-dieno) 11,40 3,47 3,32 
C4H4S 11,32 1,73 2,15 
O3 4,72 10,24 9,47 
C10H8 (naftaleno) 17,99 2,34 0,30 
C10H8 (azuleno) 17,57 2,87 0,83 
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C8H8 16,78 5,83 4,74 
MAD 5,89 2,53 1,96 
 
Analisando-se primeiramente os erros médios absolutos, nota-se uma 
diminuição considerável tanto no método B3LYP-MXC3 como no método B3LYP-
MCM3.  
Quando se compara o erro médio absoluto do método B3LYP-MXC3, 
percebe-se resultados melhores até que o método B3LYP-MCM1, que possui todas 
as correções (troca-correlação, funções de base e EHLC), enquanto que o B3LYP-
MXC3 não possui correção EHLC. Com a correção EHLC, que define o método B3LYP-
MCM3, obtém-se o melhor método com um erro médio menor que 2 kcal mol-1. 
Na tabela 12 pode-se notar que no método B3LYP-MXC3 há apenas duas 
moléculas com erro absoluto maior que 10 kcal mol-1, que são as moléculas ClFO3 e 
O3. Para a molécula ClFO3, o menor erro absoluto nos métodos anteriores foi de 17,79 
kcal mol-1 obtido com o método B3LYP-MCM1. Com o método B3LYP-MXC3 o erro 
para esta molécula é de 12,24 kcal mol-1. Quando se adiciona a correção EHLC no 
método B3LYP-MCM3 esse erro diminui para 11,72 kcal mol-1. 
A molécula O3 foi uma das poucas que piorou com as novas correções, 
sendo que no B3LYP original esse erro era de 4,72 kcal mol-1, aumentando para 10,24 
kcal mol-1 no B3LYP-MXC3 e 9,47 kcal mol-1 no método B3LYP-MCM3.  
O método B3LYP-MCM3 apresenta três moléculas com erro absoluto maior 
que 10 kcal mol-1, sendo as moléculas ClFO3 e O3, como já discutido nos parágrafos 
anteriores. A molécula SiF4 melhorou muito comparado ao método B3LYP, tendo um 
erro de 27,10 kcal mol-1 e agora no método B3LYP-MCM3, um erro de 11,41 kcal mol-
1. Porém, comparando-se com os outros métodos otimizados, o melhor resultado para 
essa molécula foi 2,02 kcal mol-1 com o método B3LYP-MCM2. 
Nota-se que as moléculas com enxofre, que sempre apresentavam erros 
muito elevados nos métodos anteriores, agora apresenta resultados 
significativamente melhorados. Pode-se destacar a molécula SF6, que apresenta um 
erro de 32,06 kcal mol-1 com o B3LYP original, 1,14 kcal mol-1 com B3LYP-MXC3 e 
0,09 kcal mol-1 com B3LYP-MCM3. 
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Figura 11: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MXC3. 
 
No histograma do método B3LYP-MXC3, Fig.11, pode-se ver que se tem 
uma distribuição normal dos erros e que há apenas duas moléculas com erros maiores 
do que 10 kcal mol-1. A molécula com o maior erro para este método é a molécula 
ClFO3. 
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Figura 12: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MCM3. 
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No histograma do método B3LYP-MCM3 percebe-se que os valores 
próximos de zero são maiores que no método B3LYP-MXC3. De maneira geral, este 
método também apresenta uma distribuição normal para os erros. 
Esse método possui três moléculas com erros acima de 10 kcal mol-1, 
sendo a molécula com o maior erro, ClFO3. 
 
4.7.  Os Métodos B3LYP-MF3 e B3LYP-MFCM3 
Assim como testado anteriormente, ao invés de utilizar a estratégia dos 
métodos compostos, considerou-se o uso direto de todos os parâmetros otimizados 
diretamente como um novo funcional. Esta alternativa foi denominada de B3LYP-
MFCM3. 
A Tabela 13 mostra os parâmetros EHLC de todos os métodos considerados.  
 
Tabela 13: Parâmetros otimizados considerando os elétrons de valência. 
Parâmetros (mhartree) B3LYP-MFCM1 B3LYP-MFCM2 B3LYP-MFCM3 
A (camada fechada) 7,0082 6,3046 6,8736 
B 3,1970 2,8243 3,0741 
C 6,6704 5,9704 8,0558 
D 0,6600 0,9969 0,9846 
A' (camada aberta) 6,3688 5,8236 6,2804 
 
O método B3LYP-MFCM3 tem o maior valor para o parâmetro C em relação 
a todos os outros parâmetros, sendo relacionado aos elétrons de valência β dos 
átomos. Os outros parâmetros mostrados na Tabela 13 do método B3LYP-MFCM3, 
tem valores intermediários entre os métodos B3LYP-MFCM1 e B3LYP-MFCM2.   
 
Tabela 14: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação ao experimental de 
algumas moléculas em kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 
moléculas do conjunto G3/05. Considerando o funcional B3LYP e os método B3LYP-MF3 e 
B3LYP-MFCM3. 
Moléculas B3LYP Original B3LYP-MF3 B3LYP-MFCM3 
SiF4 27,10 8,35 11,10 
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PF5 28,89 2,87 2,54 
C2F6 11,15 1,02 0,00 
Al2Cl6 38,87 1,01 1,87 
SF6 32,06 1,91 0,73 
AlF3 14,52 7,80 7,09 
PF3 13,41 1,22 0,80 
C6F6 12,80 5,75 7,23 
C6F5Cl 18,50 4,31 6,03 
SiCl4 24,47 5,83 4,06 
C2F4 0,64 7,49 7,22 
AlCl3 15,19 0,46 0,98 
POCl3 21,46 3,81 2,52 
BCl3 11,61 3,21 0,00 
SO3 19,79 4,98 4,93 
(CH3)2SO2 18,38 2,70 0,47 
PCl5 24,52 1,17 0,29 
SO2Cl2 24,15 6,50 6,86 
SO2 13,28 6,47 6,55 
PCl3 11,10 2,87 1,71 
Si(CH3)4 11,26 2,88 4,52 
C6H12 10,22 1,04 5,97 
C6H4O2 12,65 1,69 0,55 
CHCl3 12,63 0,17 0,34 
C6H5OH 10,72 0,48 0,03 
CCl4 19,42 0,88 0,80 
CH3CH2SSCH2CH3 10,10 6,97 1,51 
C5H10S 12,47 2,63 1,84 
C5H8Br2 10,72 0,84 3,27 
CBrCl3 15,24 0,33 0,00 
ClFO3 29,35 11,71 11,81 
C2Cl4 18,96 2,25 2,96 
C6H5Cl 13,34 1,75 1,76 
P4 12,63 6,93 0,66 
C5H6S (metiltiofeno) 12,31 4,22 2,26 
C6H8 (ciclohexa-1,4-dieno) 11,40 1,46 3,49 
C4H4S 11,32 2,44 1,69 
O3 4,72 10,12 9,71 
C10H8 (naftaleno) 17,99 0,65 0,18 
C10H8 (azuleno) 17,57 1,23 0,76 
EMA 5,89 3,29 1,99 
 
O método B3LYP-MF3 apresenta um erro médio absoluto maior que os 
métodos que utilizam os mesmos parâmetros. Porém, dentre todos os métodos 
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B3LYP-MFn, o método B3LYP-MF3 apresenta o menor erro médio absoluto, 3,29 kcal 
mol-1. 
O B3LYP-MFCM3 apresenta um erro médio absoluto bem próximo do 
B3LYP-MCM3, com uma diferença de apenas 0,03 kcal mol-1. Indicando novamente 
que usar os parâmetros como correção ou como energia de referência se chega a 
resultados muito próximos. 
As moléculas com erros absolutos maiores que 10 kcal mol-1 no método 
B3LYP-MF3, são as mesmas moléculas do método B3LYP-MXC3, ou seja, ClFO3 e 
O3. A molécula ClFO3 apresenta um erro absoluto de 12,24 kcal mol-1 no método 
B3LYP-MXC3 e 11,71 kcal mol-1 no B3LYP-MF3, sendo o valor menor no método 
B3LYP-MF3. A molécula O3 também possui um erro absoluto menor do que 10,12 kcal 
mol-1 no B3LYP-MF3, muito próximo de 10,24 kcal mol-1, que é o erro obtido com o 
método B3LYP-MXC3. 
As moléculas com erros absolutos maiores que 10 kcal mol-1 no método 
B3LYP-MFCM3 são apenas duas, SiF4 e ClFO3, as mesmas na mesma faixa de erro 
do método B3LYP-MCM3, sendo que a molécula SiF4 possui um erro menor no 
método B3LYP-MFCM3 do que no método B3LYP-MCM3, enquanto que com a 
molécula ClFO3 acontece o inverso, ou seja, um erro de 11,81 kcal mol-1 com o método 
B3LYP-MFCM3 e 11,72 kcal mol-1 com o método B3LYP. 
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Figura 13: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MF3. 
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No método B3LYP-MF3 os erros não seguem tão bem uma distribuição 
normal quanto os métodos B3LYP-MXC3 e B3LYP-MCM3.  
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Figura 14: Histograma dos erros das entalpias calculada em relação as entalpias 
experimentais (kcal mol-1) considerando B3LYP-MFCM3. 
 
Nota-se que por mais que o método B3LYP-MFCM3 apresente um erro 
médio absoluto de 1,99 kcal mol-1, seus desvios não apresentam uma distribuição 
tendendo à normal, embora apresente resultados melhores que os métodos 
otimizados anteriormente. 
 
4.8. Métodos Desenvolvidos 
De forma a ficar mais clara todos os métodos desenvolvidos, nesse tópico 
irá discutir apenas os erros médios absolutos, frisando melhor o método que teve o 
melhor desempenho. 
 
Tabela 15: Erro médio absoluto das entalpias de formação das 248 moléculas do 
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conjunto G3/05. 
Método Original e 
Métodos Compostos 
EMA (kcal mol-1) Funcionais EMA (kcal mol-1) 
B3LYP Original 5,89     
B3LYP-MXC1 5,00 B3LYP-MF1 4,51 
B3LYP-MXC2 3,94 B3LYP-MF2 4,76 
B3LYP-MXC3 2,53 B3LYP-MF3 3,29 
B3LYP-MCM1 2,60 B3LYP-MFMC1 2,69 
B3LYP-MCM2 2,40 B3LYP-MFMC2 2,41 
B3LYP-MCM3 1,96 B3LYP-MFMC3 1,99 
 
Analisando-se a Tabela 15, o método com o menor erro médio absoluto é 
o B3LYP-MCM3, com o erro de 1,96 kcal mol-1. O método B3LYP-MFMC3 também 
apresenta um erro menor do que 2 kcal mol-1, com uma diferença apenas de 0,03 
entre os dois métodos. 
Pode-se notar que os métodos com EHLC, quando possuem os mesmos 
parâmetros otimizados, usando a energia escalada como uma correção do método ou 
como energia de referência, apresentam erros médios absolutos muito próximos. 
Como exemplo, comparando-se o método B3LYP-MCM2, com um erro de 2,40 kcal 
mol-1, com o método B3LYP-MFCM2, com um erro de 2,41 kcal mol-1, apresentam 
uma diferença no erro médio absoluto de apenas 0,01 kcal mol-1. 
Os métodos tiveram um aumento sistemático do número de parâmetros 
diferenciados pela numeração ao final de cada nome. Assim, no qual o método 
B3LYP-MXC1 tem-se 5 parâmetros otimizados, no método B3LYP-MXC2 tem-se 11 e 
no método B3LYP-MXC3 tem-se 15 parâmetros. Nota-se, como esperado, que o 
aumento do número de parâmetros otimizados proporcionou uma melhora no valor do 
erro absoluto, com exceção apenas dos métodos B3LYP-MFn (n=1, 2 ou 3). Porém, 
os métodos que usam a energia de atomização escalada como energia de referência, 
quando inclui a correção EHLC, apresenta uma melhora nos resultados, com adição de 
mais funções de bases. 
O aumento no número de funções de bases otimizadas pode ser uma 
alternativa para avaliar se de fato o método atingiu o limite de exatidão ou se o erro 
médio absoluto ainda pode ser menor que 1,96 kcal mol-1. Possivelmente, haverá 
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alguma melhora, mas não tão significativa quanto dos átomos selecionados, 
responsáveis pelos grandes desvios dos dados calculados em relação aos dados 
experimentais.  
 
4.9. Geometria das Moléculas 
O erro na entalpia de formação pode estar associado a geometria das 
moléculas. Há dois tipos de métodos discutidos acima, os métodos B3LYP-MXCn e 
B3LYP-MCMn, sendo n=1, 2 ou 3, os mesmos parâmetros ajustados foram usados 
como uma correção do método e a geometria foi otimizada com o funcional B3LYP 
original. 
Para os métodos B3LYP-MFn e B3LYP-MFCMn, com n=1, 2 ou 3, o cálculo 
da entalpia de formação apresentou todos os parâmetros ajustados e as geometrias 
das moléculas foram reotimizadas. Considerando-se essa alteração nas geometrias, 
pretende-se analisar na próxima tabela alguns dos comprimentos de ligações de 
moléculas selecionadas. 
 
1.  
2.  
3.  
4.  
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5.  
6.  
7.  
8.  
Figura 15: Moléculas selecionadas: 1. Al2Cl6, 2. SF6, 3. C6F6, 4. SiCl4, 5. CF3Br, 6.CH3CONH2, 
7.PH3 e 8. F2O. 
 
Tabela 16: Comprimentos de ligação em Angstrom (Å). Comprimentos de onda destacados, 
são os que estão mais próximos do valor experimental. 
Átomos B3LYP  B3LYP-MF1 B3LYP-MF2 B3LYP-MF3 Experimental 
Al2Cl6           
D(1,3) 2,0885 2,0863 2,0717 2,0677 2,0429 
D(1,5) 2,2876 2,2824 2,2575 2,2598 2,2429 
SF6          
D(1,2) 1,5812 1,5786 1,5571 1,5594 1,56130 
C6F6           
D(1,2) 1,3932 1,3930 1,3761 1,3834 1,40129 
D(1,7) 1,3298 1,3285 1,3123 1,3189 1,32529 
SiCl4           
D(1,2) 2,0413 2,0399 2,0119 2,0031 2,01931 
CF3Br           
D(1,2) 1,9179 1,9151 1,8905 1,9017 1,92332 
D(1,3) 1,3303 1,3289 1,3132 1,3192 1,32732 
CH3CONH2           
D(1,2) 1,218 1,2184 1,2042 1,2096 1,2233 
D(2,3) 1,3671 1,3663 1,3482 1,3569 1,3833 
D(2,4) 1,5206 1,5187 1,5003 1,5092 1,51933 
D(3,5) 1,0081 1,0107 0,995 1,0008 1,02233 
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D(4,6) 1,0936 1,0964 1,0806 1,0855 1,12433 
PH3           
D(1,2) 1,4223 1,4255 1,4138 1,4222 1,42134 
F2O           
D(1,2) 1,3981 1,3951 1,3747 1,3835 1,40535 
 
O método que entre as moléculas escolhidas apresenta os comprimentos 
de ligação mais próximos do experimental é o método B3LYP-MF1. Porém, nota-se 
na Tabela 15 que os outros métodos também apresentam valores próximos do 
experimental. 
Os valores dos métodos B3LYP e B3LYP-MF1 são muito próximos, com 
diferenças geralmente na terceira casa decimal. Para os métodos B3LYP-MF3 e 
B3LYP os resultados são próximos, mas com comprimentos de ligação menores 
quando comparados com B3LYP e B3LYP-MF1. 
De maneira geral, as diferenças nas adaptações dos funcionais e funções 
de base não alteram significativamente as geometrias dos compostos, preservando 
as características do B3LYP e suas alterações como um dos métodos que melhor 
descreve a geometria molecular. 
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5. CONCLUSÃO  
Considerando-se que o principal objetivo desse trabalho foi desenvolver um 
método composto usando exclusivamente a DFT, obteve-se êxito desenvolvendo um 
procedimento que apresentou um erro médio absoluto de até 1,96 kcal mol-1. O melhor 
desenvolvimento foi obtido com o ajuste dos funcionais de troca-correlação e ajuste 
de funções de base para alguns átomos específicos, método denominado de B3LYP-
MCM3.  
Em relação aos novos funcionais criados, os três funcionais B3LYP-MF1, 
B3LYP-MF2 e B3LYP-MF3 mesmo sem aplicar a correção EHLC, apresentam 
resultados superiores em relação ao funcional B3LYP original, sendo o funcional com 
o melhor resultado o B3LYP-MF3 com um erro médio absoluto de 3,29 kcal mol-1. 
Quando se acrescenta a correção EHLC e a otimizações para energia de 
atomização aos métodos B3LYP-MFCM1, B3LYP-MFCM2 e B3LYP-MFCM3, que 
usam os parâmetros otimizados de troca-correlação ou/e funções de bases na energia 
de referência, nota-se que os resultados são muito parecidos com os métodos 
compostos que usam os mesmos parâmetros no cálculo da energia como uma 
correção, tendo erros médios absolutos muito próximos. 
Quando se otimiza as geometrias moleculares com qualquer dos métodos, 
nota-se que a diferença entre os mesmos se encontra na segunda casa decimal para 
comprimentos de ligação, indicando que os ajustes realizados não produzem grandes 
alterações nas geometrias moleculares. 
 
6. PERSPECTIVAS 
Pretende-se, como continuidade deste trabalho, realizar o cálculo de outras 
propriedades como: energia de ionização, afinidade eletrônica, energia de atomização 
e afinidade protônica. Testar o mesmo procedimento de otimizações para outros 
funcionais, como funcionais meta-híbridos, etc. 
Realizar otimizações para moléculas que incluam metais de transição.  
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ANEXOS 
1. Anexo: Erro absoluto das entalpias de formação. 
 
Tabela 17: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação a experimental em 
kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 moléculas do conjunto G3/05. 
Considerando o funcional B3LYP e os método B3LYP-MXC1, B3LYP-MXC2, B3LYP-MCM1 e 
B3LYP-MCM2. 
Molécula 
B3LYP 
original 
B3LYP-
MXC1 
B3LYP-
MXC2 
B3LYP-
MCM1 
B3LYP-
MCM2 
SiF4 27,10 20,89 2,52 25,82 8,92 
PF5 28,89 17,30 1,19 22,11 3,52 
C2F6 11,15 7,50 12,57 0,79 0,16 
Al2Cl6 38,87 30,81 0,99 6,58 0,01 
SF6 32,06 13,96 11,49 20,21 17,72 
AlF3 14,52 12,21 12,80 10,56 1,33 
BF3 6,72 0,83 6,63 0,00 2,28 
PF3 13,41 7,55 3,25 9,58 4,77 
C6F6 12,80 14,19 25,45 6,06 7,37 
CF4 6,34 4,65 7,41 0,89 0,38 
C6F5Cl 18,50 8,48 18,77 3,83 4,68 
BeF2 0,27 1,69 9,42 7,70 0,24 
CF3Cl 7,71 2,94 4,11 0,89 0,30 
CHF3 3,32 3,43 5,64 0,00 0,00 
SiCl4 24,47 18,18 11,17 9,16 1,63 
C2F4 0,64 11,72 14,95 6,22 5,74 
CF3Br 2,60 7,99 9,16 2,12 2,30 
COF2 7,15 0,05 0,67 4,61 4,28 
AlCl3 15,19 12,46 0,44 0,34 0,93 
CH3-
C=OOC=OCH3(anidrido 
acético) 
3,80 2,08 6,01 0,80 2,67 
POCl3 21,46 14,09 7,29 7,57 2,80 
CF3CN 7,07 3,33 5,23 4,31 2,80 
CH3C=OOCH(CH3)2  
(acetato de etila) 
5,84 4,06 3,16 0,52 1,00 
CF3 0,31 7,82 9,62 0,61 0,26 
CH2F2 0,19 2,33 4,37 1,02 0,89 
CH3COF 2,00 1,10 3,45 0,02 0,36 
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CH3COOH 1,84 0,26 2,14 0,62 0,86 
CHF2Br 0,79 5,56 6,46 1,80 1,76 
CH3COOCH3 1,57 0,20 3,76 0,79 2,19 
BCl3 11,61 5,93 3,18 5,36 0,13 
SO3 19,79 13,26 16,67 16,89 14,36 
CO2 1,76 1,79 1,05 2,01 1,06 
MgCl2 9,12 8,94 4,11 5,11 2,33 
CH3-CH(OCH3)2 2,70 2,63 3,07 0,87 2,34 
HCOOH 0,46 1,77 1,49 0,59 0,51 
(CH3)2SO2 18,38 16,26 13,53 13,59 10,34 
PCl5 24,52 13,80 8,57 1,18 6,64 
HCOOCH3 0,89 2,72 4,17 1,83 2,89 
SO2Cl2 24,15 14,87 18,43 12,40 11,00 
LiF 2,69 3,82 0,42 0,04 0,33 
(CH3)2CHOCH(CH3)2 6,83 9,30 0,60 0,93 0,38 
C4H8O2(1,4-dioxano) 5,30 1,84 4,10 0,22 2,23 
(CH3)3COH 5,69 7,75 1,36 2,33 1,75 
C6H4F2 (1,3-
difluorobenzeno) 
10,26 1,70 12,20 2,01 2,76 
C6H4F2 (1,4-
difluorobenzeno) 
10,27 1,66 12,18 1,97 2,73 
SO2 13,28 9,11 13,08 10,82 10,43 
NaF 2,59 3,92 0,05 1,82 0,24 
PCl3 11,10 5,91 6,89 2,53 3,54 
(CH3)3COCH3 6,10 8,24 0,26 1,35 0,94 
(CH3)2CHOH 2,23 4,58 0,14 0,63 0,04 
HF 1,64 2,10 1,81 2,78 2,84 
AlF 3,00 2,20 5,34 2,24 2,94 
CH3CH2COCH2CH3 4,07 5,13 2,53 0,32 0,72 
CH3CH2OCH2CH3 0,81 3,58 2,85 1,84 2,46 
CH3COCl 3,67 0,91 0,00 1,50 0,90 
H2O 0,91 2,64 3,25 3,12 2,47 
CH3COCH2CH3(metil-
etilcetona) 
2,19 3,14 2,61 0,84 1,09 
CH3CONH2 2,48 2,57 4,53 0,78 3,76 
CH3CH2OH 0,00 2,47 0,52 0,00 0,71 
Si(CH3)4 11,26 19,12 4,35 9,70 3,29 
C5H10O 7,91 7,01 1,67 1,55 0,14 
Cl2CO 6,99 0,52 2,35 1,79 0,67 
CH3COCH3 0,89 1,73 2,13 0,78 0,90 
C2H5OCH3 (metil-etiléter) 1,25 1,41 3,15 2,53 3,05 
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(CH3)2CHCHO 
(isobutanol) 
4,56 5,59 0,08 1,61 1,60 
HCOCOH 1,23 1,86 1,76 0,46 0,65 
C8H18 8,37 14,24 0,33 1,00 0,88 
H3COH 1,47 0,91 0,23 0,09 0,72 
C5H8O 7,12 4,82 3,09 0,80 0,16 
C7H16 6,53 12,24 0,49 0,48 0,44 
CH3OCH3 2,33 0,23 2,45 2,24 2,65 
C4H8O (tetrahidrofurano) 5,34 4,77 2,96 0,78 1,44 
NaCl 6,43 7,64 5,33 2,05 1,54 
(CH3)3CCl 8,27 9,46 3,28 0,75 1,50 
C6H14 (metilpentano) 7,13 12,25 1,53 1,97 2,17 
SiCl2 8,39 5,78 4,76 0,95 0,00 
C5H12 (neopentano) 6,13 10,74 2,05 1,93 2,38 
C6H14 4,72 10,28 0,59 0,00 0,04 
CH3CHO 0,63 0,15 1,68 0,88 0,75 
CH3CH2CH(CH3)NO2 
(nitro-s-butano) 
1,94 0,81 0,71 0,06 0,99 
ClF3 2,89 5,41 0,21 3,32 2,61 
CH3CH2CH2CH2Cl 6,45 8,38 1,80 0,33 0,02 
(CH3)2SO 7,33 7,87 6,73 3,29 3,19 
C6H13Br 6,28 8,52 1,86 0,68 0,01 
C5H12 (n-pentano) 3,12 8,53 0,50 0,28 0,16 
CH2=CHF 0,04 0,83 3,47 1,67 0,73 
OCS 1,87 1,64 0,38 1,88 1,20 
H2O2 0,30 0,03 4,16 2,37 3,73 
C4H10 (isobutano) 2,34 7,35 0,29 0,02 0,34 
NF3 3,71 11,27 2,70 3,56 2,49 
CH3CH2CH2Cl 4,09 5,87 1,10 1,37 0,98 
C4H10 (trans-butano) 1,21 6,48 0,71 0,86 0,66 
C6H12 10,22 11,90 0,57 3,06 2,33 
C6H4O2 12,65 2,28 4,44 3,02 2,52 
(CH3)3CNH2 (t-butilamina) 2,73 6,72 0,69 2,20 0,58 
C6H5F 9,65 1,47 8,71 0,95 1,42 
COBr2 1,55 7,92 5,71 2,58 2,63 
C2H5Cl 2,62 4,21 1,34 1,56 1,03 
CO 4,82 3,60 4,93 5,48 6,70 
(CH3)3CSH 8,69 11,00 6,02 1,54 2,72 
H2CO 1,01 0,30 0,14 0,14 0,50 
C3H8 (propeno) 0,53 4,60 0,75 1,26 1,00 
CHCl3 12,63 6,88 7,87 0,15 1,55 
69 
 
 
 
SiO 6,62 5,94 4,88 7,22 5,25 
CH3CH=CHCHO 1,52 0,65 4,13 1,90 1,49 
C3H7Br 2,29 3,77 0,85 0,36 0,13 
C6H5OH 10,72 3,55 5,82 0,93 0,34 
CCl4 19,42 9,81 12,26 1,40 4,12 
CH2Cl2 6,36 4,34 4,15 1,32 0,34 
HCl 2,37 3,00 3,71 0,19 0,76 
C2H6 2,12 2,86 0,66 1,52 1,20 
CH3Cl 0,96 2,41 1,34 1,87 1,33 
C5H10(ciclopentano) 6,85 8,75 0,53 1,38 0,93 
CH3CH2SSCH2CH3 10,10 11,57 7,78 0,00 1,15 
CH4 2,78 1,77 0,22 1,14 0,61 
CH3NO2 5,38 8,22 2,53 3,05 1,70 
HOCl 2,65 1,41 4,27 0,51 1,66 
C3H6Br2 2,99 0,97 2,97 0,00 0,78 
CH3ONO 3,49 6,22 0,46 1,05 1,29 
C5H10S 12,47 11,94 4,34 2,45 2,47 
C2H5Br 0,96 0,65 2,32 1,29 1,63 
ClF 3,06 0,64 2,84 0,06 2,04 
C5H8Br2 10,72 5,27 2,46 2,79 1,45 
C2H4O 0,79 0,84 1,02 0,19 0,09 
CH2CO 0,68 2,14 2,99 1,74 0,93 
CH3CH2NH2 4,16 0,29 2,37 1,28 3,07 
C5H10NH (piperidina) 6,02 7,03 1,31 2,47 0,00 
C2H5SH (etanotiol) 2,75 5,54 3,77 0,97 0,11 
NH3 4,23 0,40 0,43 0,98 0,85 
CBrCl3 15,24 5,63 8,26 1,04 3,16 
CH3SCH3 1,64 4,69 2,93 1,81 0,95 
C4H4O 6,24 0,89 4,27 0,22 0,50 
C4H8S 10,14 9,82 4,14 1,80 1,97 
CH3SiH3 0,65 6,30 0,49 1,31 1,45 
(CH3)3N 3,73 0,48 3,18 2,57 3,59 
CH3SH 0,85 3,50 3,52 1,53 0,66 
CH3NH2 4,74 0,39 1,27 0,48 2,26 
ClFO3 29,35 17,83 24,44 22,88 24,68 
H2S 0,58 2,55 4,47 1,01 0,00 
(CH3)2NH 4,49 0,02 2,40 1,59 3,09 
SCl2 7,34 3,36 6,58 2,95 1,55 
H2COH 2,88 1,94 2,94 0,01 0,98 
C4H8 (isobutano) 2,67 5,68 0,57 0,22 0,60 
S2Cl2 6,99 1,04 6,32 7,38 5,15 
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CH3CH2O 3,05 1,29 3,70 0,20 0,55 
C4H6O 2,95 1,34 3,24 1,20 0,60 
C2Cl4 18,96 7,36 7,96 1,09 1,23 
CH3CO (2A') 2,15 2,70 3,93 0,12 0,05 
C4H8NH 2,53 3,77 2,55 0,69 1,54 
F2 2,25 0,46 4,61 2,33 7,79 
H2 2,09 1,71 2,64 0,28 1,52 
Cl2 4,67 2,52 4,28 1,66 0,50 
O2 3,85 6,94 2,31 1,11 0,06 
N2 2,25 2,99 6,40 10,06 7,21 
SO 0,71 1,68 0,66 0,12 0,66 
PH3 4,01 0,23 2,16 4,08 2,78 
N2O4 9,83 20,26 2,48 5,53 0,29 
ClNO2 4,13 10,50 0,36 5,23 1,66 
CH3O 5,54 4,11 4,61 2,18 2,66 
CH3-CH=CH2 0,84 3,86 0,53 0,56 0,35 
(CH3)2CHCN 6,05 7,78 1,95 6,13 4,28 
F2O 0,71 5,86 2,69 1,16 6,22 
C4H8 (ciclobutano) 3,66 5,84 1,02 0,06 0,15 
NO2 5,92 9,94 1,73 0,32 1,84 
SiH4 3,69 2,80 0,16 0,72 2,06 
CH2=CHCl 0,62 0,02 1,83 4,30 3,07 
OH 1,98 0,78 0,05 1,40 0,63 
HCO 1,83 2,74 1,87 0,28 0,92 
C6H5-CH3 (tolueno) 10,39 6,04 5,66 0,02 0,23 
(CH3)3C 1,00 2,92 4,24 0,58 0,05 
C6H5Cl 13,34 5,39 3,74 0,52 0,43 
ClNO 1,02 4,15 4,42 0,79 2,77 
C2H4 0,14 3,00 0,54 0,05 1,12 
C3H6 (ciclopropano) 2,05 4,35 0,79 0,08 0,09 
P4 12,63 8,63 13,04 0,00 0,01 
CH3C=OCCH 8,80 6,00 2,39 4,89 6,16 
C5H8 (isopreno) 5,67 6,69 0,56 0,75 2,03 
CH3CN 0,82 2,00 0,02 3,30 1,58 
C2H3Br 0,87 1,46 3,37 1,95 1,56 
Si2H6 3,08 5,60 0,65 0,00 2,68 
N2O 4,34 6,65 0,61 2,34 1,77 
C2H4S 3,56 3,71 2,36 1,36 0,40 
C6H6 8,43 4,20 5,80 0,34 0,50 
N2O3 6,14 13,16 2,67 0,35 4,52 
C5H6S (metiltiofeno) 12,31 7,99 1,21 1,38 1,96 
71 
 
 
 
C4H6S 9,65 7,38 2,53 0,80 1,48 
C6H5NH2 6,08 0,92 8,43 0,81 3,45 
(CH3)2CH 3,23 0,72 4,69 1,18 1,59 
NO 2,02 3,07 1,94 4,08 4,10 
H2NNH2 7,83 4,20 1,41 0,01 2,85 
ClO 0,47 1,78 1,61 0,14 1,06 
C5H7N 3,98 0,60 6,15 1,09 2,59 
C6H8 (ciclohexa-1,4-
dieno) 
11,40 9,13 0,62 3,16 3,39 
C6H5Br 8,15 0,20 9,05 1,89 2,70 
C6H8 (ciclohexa-1,3-
dieno) 
10,84 8,49 1,11 2,51 2,90 
C4H5N 3,08 0,50 5,76 0,71 2,49 
CH2CHCHCH2 
(butadieno) 
3,29 4,45 0,93 0,02 1,37 
C4H4S 11,32 6,43 1,93 1,28 2,01 
CS2 3,70 0,25 3,25 4,03 2,01 
C2H5 3,67 0,13 3,48 1,32 1,58 
CH3S 2,02 0,37 0,88 2,48 2,61 
C2H4NH 1,56 0,33 1,42 0,19 1,00 
S2 0,57 1,54 0,99 5,77 5,69 
HCN 1,02 2,46 2,31 5,24 4,20 
ClCN 4,61 2,08 3,02 3,48 2,46 
PH2 6,33 3,28 1,51 5,70 4,91 
LiH 0,27 3,40 3,73 2,49 1,66 
C5H5N 3,30 1,45 8,38 1,70 3,70 
Na2 0,41 0,23 0,90 7,23 1,90 
O3 4,72 0,39 12,13 5,35 13,17 
HS 0,88 0,24 1,42 2,06 2,13 
P2 3,30 3,20 10,35 1,12 3,84 
C4H6 (but-2-ino) 4,17 5,56 0,09 1,10 2,20 
CH3 3,67 0,16 1,93 1,18 1,22 
C10H8 (naftaleno) 17,99 6,13 10,68 0,00 1,00 
C4H6 (ciclobuteno) 6,46 6,44 0,69 1,98 2,98 
CH3-CH=C=CH2 1,19 2,35 2,81 2,11 0,51 
CH2CHCN 4,86 4,32 1,51 5,59 4,49 
LiNa 1,36 1,86 2,90 6,82 0,00 
CH3CCH 3,87 4,92 1,41 1,93 3,42 
C5H8 (spiropentano) 5,49 5,28 3,21 0,65 0,62 
NH2 6,77 3,58 2,22 0,31 1,95 
CH2=C=CH2 (aleno) 0,03 0,84 2,37 2,15 0,37 
C4H4N2 (1,4-dipiridina) 1,04 4,04 7,85 0,00 3,62 
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C4H4N2 (pirimidina) 2,98 8,18 12,08 4,14 7,85 
SiH3 4,44 0,19 1,71 1,44 2,40 
C4H6 
(metilenociclopropano) 
0,80 1,18 4,64 3,28 2,35 
NCCH2CH2CN 7,33 5,35 1,28 9,39 5,51 
Li2 4,07 4,92 5,87 5,42 2,86 
C4H6 (biciclo) 7,52 6,89 0,82 2,42 3,11 
C2H2 4,64 5,36 4,02 3,85 5,73 
SiH2(1A) 2,78 0,89 1,10 1,19 0,00 
C3H4 4,48 4,76 1,21 1,77 3,21 
CS 7,23 6,07 9,25 3,92 7,32 
C10H8 (azuleno) 17,57 5,77 9,60 0,35 0,09 
C8H8 16,78 10,35 1,20 4,30 5,69 
C2H3 1,85 0,34 2,65 0,71 0,08 
NCCN 3,96 1,55 2,19 8,55 5,84 
C6H5 (fenil radical) 6,29 0,66 8,92 1,81 1,05 
BeH 8,27 6,44 8,77 0,08 2,95 
NH 4,79 2,84 1,81 0,94 1,19 
SiH2(3B) 3,15 0,41 1,81 1,53 2,14 
CH2(3B) 2,49 0,37 2,67 0,88 1,60 
CH2(1A) 0,24 3,18 4,08 1,66 4,33 
CN 4,50 3,91 6,27 8,92 9,37 
CCH 6,48 5,86 4,40 6,58 7,96 
Si2 1,27 0,89 0,60 0,40 0,65 
CH 1,68 0,35 1,00 0,42 2,54 
EMA 5,89 5 3,94 2,6 2,4 
 
Tabela 18: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação a experimental em 
kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 moléculas do conjunto G3/05. 
Considerando os métodos B3LYP-MF1, B3LYP-MF2, B3LYP-MFCM1 e B3LYP-MFCM2. 
Molécula 
B3LYP-
MF1 
B3LYP-
MF2 
B3LYP-
MFCM1 
B3LYP-
MFCM2 
SiF4 20,85 2,09 25,47 9,51 
PF5 17,25 2,04 21,69 4,18 
C2F6 8,34 14,3 0,00 0,49 
Al2Cl6 30,2 0,11 4,92 5,64 
SF6 13,9 10,4 20,87 17,82 
AlF3 12,21 13,58 10,08 4,55 
BF3 0,77 6,97 0,93 0,04 
PF3 7,55 2,66 9,18 5,20 
C6F6 14,71 27,25 6,50 7,87 
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CF4 4,79 8,06 0,78 0,69 
C6F5Cl 8,98 20,53 4,28 5,08 
BeF2 1,71 9,54 0,10 2,46 
CF3Cl 3,06 4,74 0,99 0,08 
CHF3 3,71 6,17 0,03 0,57 
SiCl4 18,16 10,38 8,77 2,09 
C2F4 11,97 15,82 6,44 5,68 
CF3Br 8,1 9,81 2,31 3,55 
COF2 0,18 1,18 4,53 4,33 
AlCl3 12,44 0,59 0,19 3,36 
CH3-C=OOC=OCH3(anidrido 
acético) 
5,69 10 2,96 4,13 
POCl3 14,03 6,57 7,10 2,24 
CF3CN 3,64 7,41 4,00 1,08 
CH3C=OOCH(CH3)2  (acetato 
de etila) 
1,04 8,05 0,19 1,91 
CF3 7,91 10,03 1,27 0,71 
CH2F2 2,74 4,79 0,96 0,06 
CH3COF 2,29 4,8 0,49 0,25 
CH3COOH 1,7 3,86 0,14 0,87 
CHF2Br 5,81 7,01 1,92 2,76 
CH3COOCH3 2,51 6,72 1,69 2,68 
BCl3 5,88 2,85 4,46 2,01 
SO3 13,17 15,95 17,59 13,66 
CO2 1,92 1,53 1,94 0,74 
MgCl2 8,94 3,96 5,80 0,77 
CH3-CH(OCH3)2 0,38 7,71 1,59 2,95 
HCOOH 2,29 2,23 0,58 0,29 
(CH3)2SO2 15,18 10,93 14,60 9,96 
PCl5 13,75 7,59 0,67 5,84 
HCOOCH3 4,17 5,66 2,33 2,67 
SO2Cl2 14,79 17,59 13,05 10,68 
LiF 3,85 0,44 2,56 1,39 
(CH3)2CHOCH(CH3)2 5,69 6,4 0,49 0,02 
C4H8O2(1,4-dioxano) 0,15 6,55 0,06 1,46 
(CH3)3COH 5,37 2,65 2,22 1,66 
C6H4F2 (1,3-difluorobenzeno) 2,73 13,95 2,11 2,60 
C6H4F2 (1,4-difluorobenzeno) 2,69 13,92 2,07 2,58 
SO2 9,09 12,66 11,55 9,92 
NaF 3,95 0 1,91 0,76 
PCl3 5,9 6,31 2,97 2,94 
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(CH3)3COCH3 5,58 4,61 1,41 0,75 
(CH3)2CHOH 2,52 3,21 0,39 0,05 
HF 2,06 1,95 2,96 3,62 
AlF 2,21 6,55 2,72 1,21 
CH3CH2COCH2CH3 2,13 6,69 1,06 0,99 
CH3CH2OCH2CH3 0,63 6,77 2,52 2,46 
CH3COCl 0,26 1,39 1,97 0,77 
H2O 2,43 3,35 3,39 3,45 
CH3COCH2CH3(metil-
etilcetona) 
1,09 5,25 1,07 0,60 
CH3CONH2 4,72 6,8 1,82 4,24 
CH3CH2OH 0,79 2,61 0,31 0,40 
Si(CH3)4 14,81 0,14 7,74 3,46 
C5H10O 5,09 4,86 1,91 0,85 
Cl2CO 0,39 1,83 1,90 0,51 
CH3COCH3 0,52 4,38 1,65 0,78 
C2H5OCH3 (metil-etiléter) 0,61 6,11 2,73 2,85 
(CH3)2CHCHO (isobutanol) 3,53 3,11 1,37 1,54 
HCOCOH 3,03 3,14 0,20 0,19 
C8H18 9,39 7,76 0,19 0,31 
H3COH 0,42 1,3 0,49 0,15 
C5H8O 2,67 6,07 0,48 0,03 
C7H16 8,42 6,93 0,24 0,09 
CH3OCH3 0,84 4,46 1,94 2,25 
C4H8O (tetrahidrofurano) 2,68 4,68 0,52 0,03 
NaCl 7,64 5,28 2,10 2,11 
(CH3)3CCl 7,94 0,02 1,24 1,96 
C6H14 (metilpentano) 8,66 3,52 1,51 2,45 
SiCl2 5,78 4,4 0,59 0,29 
C5H12 (neopentano) 9,11 1,82 2,99 3,10 
C6H14 6,76 6,16 0,39 0,19 
CH3CHO 1,2 3 1,31 0,46 
CH3CH2CH(CH3)NO2 (nitro-s-
butano) 
3,69 5,11 0,89 0,00 
ClF3 5,39 0,24 3,29 3,19 
CH3CH2CH2CH2Cl 6,27 1,39 0,43 0,56 
(CH3)2SO 6,82 4,33 4,29 2,92 
C6H13Br 5,03 7,58 0,01 2,09 
C5H12 (n-pentano) 5,97 5,14 0,15 0,22 
CH2=CHF 1,42 4,19 1,58 0,07 
OCS 1,75 0,04 1,27 1,82 
75 
 
 
 
H2O2 0,45 3,21 2,46 3,76 
C4H10 (isobutano) 5,7 2,87 0,60 0,99 
NF3 11,37 3,28 3,66 2,42 
CH3CH2CH2Cl 4,65 1,17 1,03 0,28 
C4H10 (trans-butano) 4,22 3,87 0,88 0,00 
C6H12 9,68 2,81 3,53 3,50 
C6H4O2 0,48 7,56 2,19 0,99 
(CH3)3CNH2 (t-butilamina) 4,69 3,57 2,60 0,31 
C6H5F 0,33 10,43 0,96 1,09 
COBr2 8,03 6,26 2,88 5,73 
C2H5Cl 3,37 0,03 1,28 0,19 
CO 3,58 4,82 5,50 6,65 
(CH3)3CSH 9,31 2,06 2,78 2,31 
H2CO 0,67 0,41 0,25 1,08 
C3H8 (propeno) 3,31 2,97 0,77 0,15 
CHCl3 6,61 7,31 0,23 2,26 
SiO 5,94 4,63 6,91 5,13 
CH3CH=CHCHO 1,17 6,66 2,33 1,67 
C3H7Br 2,56 3,2 0,60 0,86 
C6H5OH 2,14 8,35 0,90 0,58 
CCl4 9,67 11,63 1,23 4,66 
CH2Cl2 3,96 3,64 1,27 0,52 
HCl 2,94 3,78 0,34 1,52 
C2H6 1,94 1,92 1,11 0,15 
CH3Cl 1,96 0,98 1,67 0,23 
C5H10(ciclopentano) 7,03 2,77 1,90 2,49 
CH3CH2SSCH2CH3 8,05 3,06 0,09 0,31 
CH4 1,28 0,08 0,74 0,80 
CH3NO2 8,84 3,49 2,97 1,53 
HOCl 1,26 4,06 0,61 2,24 
C3H6Br2 0,15 5,41 0,01 3,56 
CH3ONO 6,79 1,11 0,92 0,84 
C5H10S 10,03 1,12 3,47 2,76 
C2H5Br 0,23 3,75 1,16 2,46 
ClF 0,65 2,75 0,05 2,50 
C5H8Br2 3,05 5,57 2,15 1,27 
C2H4O 0,09 1,82 0,02 0,73 
CH2CO 2,58 3,69 1,70 0,81 
CH3CH2NH2 0,96 4,66 1,00 2,87 
C5H10NH (piperidina) 4,86 4,77 2,74 0,51 
C2H5SH (etanotiol) 3,96 1,72 0,51 0,13 
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NH3 0,8 0,33 1,21 0,01 
CBrCl3 5,51 7,6 0,78 2,07 
CH3SCH3 3,68 0,83 0,80 1,02 
C4H4O 0,03 5,52 0,20 0,19 
C4H8S 7,78 2 2,25 2,59 
CH3SiH3 5,53 0,94 1,53 0,50 
(CH3)3N 1,11 6,36 2,17 3,52 
CH3SH 2,91 2,44 0,54 0,46 
CH3NH2 1,25 2,54 0,26 1,81 
ClFO3 17,79 23,51 22,93 24,58 
H2S 2,4 4,51 0,02 0,55 
(CH3)2NH 1,26 4,66 1,30 2,88 
SCl2 3,35 6,3 2,28 1,50 
H2COH 2,48 4,07 0,54 0,73 
C4H8 (isobutano) 3,66 3,13 0,44 1,08 
S2Cl2 1,03 5,85 6,04 5,57 
CH3CH2O 2,36 5,32 0,84 0,02 
C4H6O 1,04 5,92 2,21 0,93 
C2Cl4 7,18 7,18 1,30 1,60 
CH3CO (2A') 3,86 5,11 0,07 0,23 
C4H8NH 1,5 4,85 0,41 0,62 
F2 0,43 4,56 2,37 8,23 
H2 1,59 2,77 0,60 2,44 
Cl2 2,52 4,14 1,68 0,03 
O2 6,95 2,48 0,66 0,33 
N2 2,96 6,02 9,97 6,40 
SO 1,67 0,48 1,23 0,77 
PH3 0,08 2,17 4,13 1,32 
N2O4 21,08 4,49 6,28 2,35 
ClNO2 10,57 1,07 5,27 2,09 
CH3O 4,91 6,02 1,89 2,68 
CH3-CH=CH2 2,82 2,12 0,26 1,04 
(CH3)2CHCN 6,42 1,9 6,32 2,86 
F2O 5,87 2,38 1,12 6,50 
C4H8 (ciclobutano) 4,42 2,98 0,32 1,23 
NO2 9,94 2,15 0,86 1,55 
SiH4 2,37 0,16 0,60 0,78 
CH2=CHCl 0,56 2,57 4,22 2,39 
OH 0,83 0,18 1,82 1,37 
HCO 2,9 1,99 0,72 1,39 
C6H5-CH3 (tolueno) 3,87 8,18 0,34 0,20 
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(CH3)3C 0,41 7,87 0,00 0,00 
C6H5Cl 4,27 5,43 0,52 0,02 
ClNO 4,17 4,02 0,82 2,56 
C2H4 2,34 0,05 0,28 2,05 
C3H6 (ciclopropano) 3,29 1,86 0,21 1,30 
P4 8,61 12,39 1,65 0,45 
CH3C=OCCH 4,44 0,7 4,27 4,63 
C5H8 (isopreno) 5,2 3,41 1,06 2,19 
CH3CN 1,39 0,8 3,34 1,66 
C2H3Br 2,03 4,13 1,97 2,51 
Si2H6 4,94 0,85 0,00 1,73 
N2O 6,76 0,09 2,19 0,73 
C2H4S 2,99 1,52 0,49 0,00 
C6H6 2,94 7,5 0,24 0,00 
N2O3 13,93 0,42 1,07 2,13 
C5H6S (metiltiofeno) 6,19 0,98 1,62 1,72 
C4H6S 5,53 0,41 0,99 1,34 
C6H5NH2 0,64 11,77 0,81 4,42 
(CH3)2CH 1,64 7,41 1,41 1,50 
NO 3,08 1,72 4,40 3,90 
H2NNH2 5,03 2,83 0,00 3,13 
ClO 1,76 1,48 0,30 1,47 
C5H7N 1,4 9,12 1,53 3,16 
C6H8 (ciclohexa-1,4-dieno) 6,88 3,16 2,70 3,83 
C6H5Br 0,93 10,74 1,99 3,89 
C6H8 (ciclohexa-1,3-dieno) 6,84 3,64 2,67 3,35 
C4H5N 1,59 7,36 0,70 2,45 
CH2CHCHCH2 (butadieno) 3,28 2,87 0,17 1,67 
C4H4S 5,54 0,59 1,99 1,86 
CS2 0,2 2,91 2,69 2,94 
C2H5 1,21 4,66 1,16 0,71 
CH3S 0,99 1,94 1,34 2,66 
C2H4NH 0,62 2,47 0,33 0,34 
S2 1,54 0,83 4,40 6,40 
HCN 2,23 1,8 5,21 3,85 
ClCN 1,93 2,44 3,30 1,93 
PH2 3,45 1,42 5,61 3,63 
LiH 3,36 3,75 0,17 0,79 
C5H5N 2,57 10,01 1,72 3,72 
Na2 0,24 0,89 7,12 1,28 
O3 0,43 11,73 5,41 13,05 
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HS 0,2 1,48 0,96 1,83 
P2 3,19 10,11 1,94 4,14 
C4H6 (but-2-ino) 3,83 3,03 0,72 1,52 
CH3 0,48 2,05 0,60 0,06 
C10H8 (naftaleno) 4,33 13,91 0,02 1,36 
C4H6 (ciclobuteno) 5,25 0,67 2,14 3,87 
CH3-CH=C=CH2 0,59 4,71 2,52 0,17 
CH2CHCN 3,59 0,78 5,51 3,07 
LiNa 1,85 2,88 4,28 0,99 
CH3CCH 4,11 0,44 2,03 3,93 
C5H8 (spiropentano) 3,75 4,98 0,39 0,61 
NH2 3,78 2,13 0,13 1,17 
CH2=C=CH2 (aleno) 0,05 3,32 2,03 0,18 
C4H4N2 (1,4-dipiridina) 5,04 9,47 0,15 4,20 
C4H4N2 (pirimidina) 9,04 13,66 4,15 8,40 
SiH3 0,1 1,96 1,17 1,29 
C4H6 (metilenociclopropano) 0 6,66 3,11 2,11 
NCCH2CH2CN 3,12 2,11 8,01 3,15 
Li2 4,92 5,85 0,47 0,27 
C4H6 (biciclo) 5,73 0,48 2,62 4,07 
C2H2 4,92 3,37 3,86 5,81 
SiH2(1A) 0,77 1,03 1,20 0,76 
C3H4 3,97 0,29 1,88 3,79 
CS 6,06 9,12 4,59 6,89 
C10H8 (azuleno) 4,03 13,36 0,28 0,80 
C8H8 8,44 4,37 4,20 5,44 
C2H3 0,9 3,21 0,26 0,77 
NCCN 1,25 0,11 8,19 3,27 
C6H5 (fenil radical) 0,51 10,54 2,61 1,39 
BeH 6,49 8,73 7,39 0,07 
NH 2,91 1,71 1,29 0,67 
SiH2(3B) 0,58 1,92 1,36 1,17 
CH2(3B) 0,56 2,64 0,39 0,58 
CH2(1A) 2,99 4,16 1,92 5,16 
CN 3,91 6,02 9,18 9,02 
CCH 4,51 3,12 5,74 7,15 
Si2 0,88 0,45 1,08 0,58 
CH 0,28 1,09 0,75 3,12 
Erro Médio Absoluto 4,51 4,76 2,60 2,42 
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Tabela 19: Erro absoluta da entalpia de formação calculada em relação a experimental em 
kcal mol-1 e o erro médio absoluto do cálculo da entalpia das 248 moléculas do conjunto G3/05. 
Considerando o funcional B3LYP e os método B3LYP-MXC3, B3LYP-MCM3, B3LYP-MF3 e 
B3LYP-MFCM3. 
Moléculas 
B3LYP 
Original 
B3LYP-
MXC3 
B3LYP-
MCM3 
B3LYP-
MF3 
B3LYP-
MFCM3 
SiF4 27,10 8,68 11,41 8,35 11,10 
PF5 28,89 2,63 3,53 2,87 2,54 
C2F6 11,15 0,02 0,16 1,02 0,00 
Al2Cl6 38,87 2,20 0,00 1,01 1,87 
SF6 32,06 1,14 0,09 1,91 0,73 
AlF3 14,52 7,89 7,14 7,80 7,09 
BF3 6,72 1,43 1,38 1,52 2,42 
PF3 13,41 1,63 0,36 1,22 0,80 
C6F6 12,80 4,93 6,68 5,75 7,23 
CF4 6,34 0,63 0,37 0,88 0,01 
C6F5Cl 18,50 3,57 5,44 4,31 6,03 
BeF2 0,27 5,91 0,78 5,96 2,40 
CF3Cl 7,71 1,82 1,68 2,13 1,48 
CHF3 3,32 1,69 1,28 1,96 0,72 
SiCl4 24,47 4,45 2,19 5,83 4,06 
C2F4 0,64 7,09 7,31 7,49 7,22 
CF3Br 2,60 3,16 2,18 3,43 3,03 
COF2 7,15 2,86 2,50 2,65 2,64 
AlCl3 15,19 0,68 0,42 0,46 0,98 
CH3-
C=OOC=OCH3(an
idrido acético) 
3,80 2,03 2,68 5,41 3,99 
POCl3 21,46 4,13 2,25 3,81 2,52 
CF3CN 7,07 1,13 1,83 0,50 0,37 
CH3C=OOCH(CH3
)2  (acetato de 
etila) 
5,84 0,39 0,09 4,73 0,90 
CF3 0,31 4,86 0,25 5,04 0,16 
CH2F2 0,19 2,86 2,30 3,14 1,56 
CH3COF 2,00 1,59 1,61 2,68 1,52 
CH3COOH 1,84 0,93 1,04 2,28 0,91 
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CHF2Br 0,79 3,08 1,95 3,37 2,63 
CH3COOCH3 1,57 2,02 1,94 4,62 2,43 
BCl3 11,61 3,13 0,68 3,21 0,00 
SO3 19,79 5,05 4,41 4,98 4,93 
CO2 1,76 0,25 1,23 0,48 1,38 
MgCl2 9,12 0,28 0,62 0,43 0,36 
CH3-CH(OCH3)2 2,70 1,26 0,31 4,89 0,44 
HCOOH 0,46 0,81 1,13 1,30 0,76 
(CH3)2SO2 18,38 0,68 0,01 2,70 0,47 
PCl5 24,52 1,49 0,00 1,17 0,29 
HCOOCH3 0,89 2,97 3,08 4,20 2,83 
SO2Cl2 24,15 6,72 6,47 6,50 6,86 
LiF 2,69 1,58 0,02 1,59 0,30 
(CH3)2CHOCH(CH
3)2 
6,83 0,58 2,19 4,77 1,47 
C4H8O2(1,4-
dioxano) 
5,30 0,23 0,51 1,12 1,89 
(CH3)3COH 5,69 1,54 2,75 2,13 2,46 
C6H4F2 (1,3-
difluorobenzeno) 
10,26 1,54 2,67 2,60 2,70 
C6H4F2 (1,4-
difluorobenzeno) 
10,27 1,50 2,63 2,56 2,67 
SO2 13,28 6,56 6,18 6,47 6,55 
NaF 2,59 1,73 1,15 1,73 0,32 
PCl3 11,10 2,96 1,35 2,87 1,71 
(CH3)3COCH3 6,10 1,14 2,55 2,72 2,69 
(CH3)2CHOH 2,23 0,64 0,37 3,45 0,32 
HF 1,64 1,41 1,93 1,51 2,62 
AlF 3,00 1,35 0,24 1,34 0,13 
CH3CH2COCH2CH
3 
4,07 1,55 0,81 5,27 1,31 
CH3CH2OCH2CH3 0,81 2,82 1,61 6,44 1,85 
CH3COCl 3,67 2,47 2,60 3,64 2,72 
H2O 0,91 1,45 1,86 1,52 2,83 
CH3COCH2CH3(m
etil-etilcetona) 
2,19 2,11 1,57 4,39 1,25 
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CH3CONH2 2,48 4,42 2,85 6,37 3,15 
CH3CH2OH 0,00 1,57 0,75 3,49 0,54 
Si(CH3)4 11,26 1,06 5,21 2,88 4,52 
C5H10O 7,91 1,62 2,36 0,12 4,09 
Cl2CO 6,99 2,07 2,67 2,38 2,88 
CH3COCH3 0,89 2,10 1,76 4,08 1,75 
C2H5OCH3 (metil-
etiléter) 
1,25 3,57 2,56 6,32 2,54 
(CH3)2CHCHO 
(isobutanol) 
4,56 0,50 1,04 2,37 0,77 
HCOCOH 1,23 0,68 1,46 1,80 1,88 
C8H18 8,37 0,18 2,09 7,09 0,92 
H3COH 1,47 1,71 1,09 2,71 0,58 
C5H8O 7,12 0,36 0,42 2,11 0,41 
C7H16 6,53 0,78 1,29 6,18 1,01 
CH3OCH3 2,33 3,32 2,50 5,20 2,25 
C4H8O 
(tetrahidrofurano) 
5,34 0,52 1,06 1,18 1,96 
NaCl 6,43 2,83 2,13 2,76 0,47 
(CH3)3CCl 8,27 0,51 0,68 3,53 0,61 
C6H14 
(metilpentano) 
7,13 1,07 2,94 3,00 3,37 
SiCl2 8,39 3,10 0,97 3,81 2,31 
C5H12 
(neopentano) 
6,13 1,36 3,03 2,21 3,34 
C6H14 4,72 1,32 0,54 6,52 0,15 
CH3CHO 0,63 2,20 2,05 3,35 1,85 
CH3CH2CH(CH3)N
O2 (nitro-s-butano) 
1,94 0,49 1,22 4,20 0,52 
ClF3 2,89 0,32 0,29 1,30 0,03 
CH3CH2CH2CH2Cl 6,45 1,20 0,00 4,14 0,00 
(CH3)2SO 7,33 3,52 2,58 5,61 2,30 
C6H13Br 6,28 0,78 1,65 6,04 0,51 
C5H12 (n-pentano) 3,12 1,67 0,00 5,41 0,14 
CH2=CHF 0,04 2,81 2,57 3,33 2,03 
OCS 1,87 2,99 3,58 3,19 3,59 
H2O2 0,30 2,20 2,36 1,39 2,56 
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C4H10 (isobutano) 2,34 1,16 0,30 4,11 0,62 
NF3 3,71 2,92 1,28 3,15 1,03 
CH3CH2CH2Cl 4,09 2,23 1,23 4,36 1,04 
C4H10 (trans-
butano) 
1,21 2,31 0,84 5,26 0,53 
C6H12 10,22 2,76 3,95 1,04 5,97 
C6H4O2 12,65 3,51 1,50 1,69 0,55 
(CH3)3CNH2 (t-
butilamina) 
2,73 0,38 2,52 4,28 2,16 
C6H5F 9,65 0,54 1,52 1,64 1,40 
COBr2 1,55 3,38 2,30 3,65 4,65 
C2H5Cl 2,62 2,35 1,55 3,61 1,11 
CO 4,82 4,55 3,82 4,52 3,75 
(CH3)3CSH 8,69 0,67 0,93 4,33 0,77 
H2CO 1,01 1,16 1,21 1,38 0,69 
C3H8 (propeno) 0,53 2,79 1,52 4,87 0,96 
CHCl3 12,63 0,26 0,31 0,17 0,34 
SiO 6,62 4,00 5,75 3,90 4,99 
CH3CH=CHCHO 1,52 2,82 2,95 5,00 3,30 
C3H7Br 2,29 0,95 0,89 3,07 0,00 
C6H5OH 10,72 1,40 0,32 0,48 0,03 
CCl4 19,42 1,38 1,16 0,88 0,80 
CH2Cl2 6,36 1,12 0,79 1,52 0,42 
HCl 2,37 1,24 1,64 1,36 2,22 
C2H6 2,12 3,11 2,05 4,32 1,24 
CH3Cl 0,96 2,31 1,71 2,63 0,95 
C5H10(ciclopentan
o) 
6,85 0,90 1,89 0,37 3,74 
CH3CH2SSCH2CH
3 
10,10 2,58 0,84 6,97 1,51 
CH4 2,78 2,51 1,64 2,70 0,43 
CH3NO2 5,38 3,88 2,76 4,39 2,13 
HOCl 2,65 1,41 1,55 1,21 1,93 
C3H6Br2 2,99 1,24 1,17 3,34 1,12 
CH3ONO 3,49 1,12 0,00 2,25 0,00 
C5H10S 12,47 0,40 0,72 2,63 1,84 
C2H5Br 0,96 2,94 1,30 4,21 1,96 
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ClF 3,06 1,68 1,93 1,51 2,03 
C5H8Br2 10,72 2,79 4,92 0,84 3,27 
C2H4O 0,79 0,67 0,53 1,25 0,26 
CH2CO 0,68 2,83 3,36 3,28 3,22 
CH3CH2NH2 4,16 4,75 2,25 6,84 2,04 
C5H10NH 
(piperidina) 
6,02 0,49 2,92 1,82 3,99 
C2H5SH (etanotiol) 2,75 2,55 1,34 4,45 1,00 
NH3 4,23 2,55 0,45 2,67 0,49 
CBrCl3 15,24 0,81 1,44 0,33 0,00 
CH3SCH3 1,64 4,72 3,52 6,71 3,26 
C4H4O 6,24 0,85 0,05 0,01 0,24 
C4H8S 10,14 1,04 0,11 2,86 0,79 
CH3SiH3 0,65 4,09 0,54 5,32 0,38 
(CH3)3N 3,73 5,02 2,32 7,93 2,32 
CH3SH 0,85 2,64 1,63 3,62 0,99 
CH3NH2 4,74 4,08 1,77 5,24 1,27 
ClFO3 29,35 12,24 11,72 11,71 11,81 
H2S 0,58 0,00 0,81 0,10 1,91 
(CH3)2NH 4,49 4,81 2,31 6,89 2,09 
SCl2 7,34 2,48 2,74 2,44 3,07 
H2COH 2,88 3,36 0,46 4,39 0,52 
C4H8 (isobutano) 2,67 1,04 0,25 3,32 0,04 
S2Cl2 6,99 0,39 0,79 0,22 1,22 
CH3CH2O 3,05 4,31 0,00 5,81 0,00 
C4H6O 2,95 1,10 1,23 3,35 1,65 
C2Cl4 18,96 1,80 2,49 2,25 2,96 
CH3CO (2A') 2,15 3,77 0,54 4,78 0,80 
C4H8NH 2,53 1,51 0,71 3,37 1,62 
F2 2,25 3,21 3,57 3,17 3,93 
H2 2,09 0,38 0,29 0,30 1,15 
Cl2 4,67 2,12 2,25 2,11 2,38 
O2 3,85 2,18 0,28 2,22 0,18 
N2 2,25 4,22 6,41 4,15 6,12 
SO 0,71 2,29 0,00 2,31 0,23 
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PH3 4,01 2,90 3,70 3,00 2,40 
N2O4 9,83 4,68 3,52 5,74 4,32 
ClNO2 4,13 3,87 3,23 4,33 3,49 
CH3O 5,54 5,56 2,67 6,27 2,40 
CH3-CH=CH2 0,84 1,63 1,03 3,03 0,56 
(CH3)2CHCN 6,05 2,40 3,96 0,44 3,29 
F2O 0,71 1,86 1,97 1,76 2,38 
C4H8 (ciclobutano) 3,66 0,51 0,29 2,18 1,11 
NO2 5,92 3,17 0,84 3,23 0,69 
SiH4 3,69 4,57 1,22 4,83 0,71 
CH2=CHCl 0,62 4,97 4,85 5,49 4,44 
OH 1,98 1,31 0,01 1,21 0,53 
HCO 1,83 2,06 0,24 2,12 0,08 
C6H5-CH3 
(tolueno) 
10,39 0,59 0,04 1,33 0,07 
(CH3)3C 1,00 4,80 1,37 7,62 1,08 
C6H5Cl 13,34 0,69 1,78 1,75 1,76 
ClNO 1,02 0,09 0,82 0,39 0,59 
C2H4 0,14 1,05 0,65 1,53 0,12 
C3H6 
(ciclopropano) 
2,05 0,98 0,38 1,83 0,63 
P4 12,63 7,24 0,00 6,93 0,66 
CH3C=OCCH 8,80 4,38 3,58 1,70 1,95 
C5H8 (isopreno) 5,67 0,50 0,82 1,96 0,70 
CH3CN 0,82 0,41 0,75 0,93 0,97 
C2H3Br 0,87 3,09 2,12 3,64 2,84 
Si2H6 3,08 6,70 0,68 7,99 1,19 
N2O 4,34 1,59 0,34 1,83 0,00 
C2H4S 3,56 2,45 1,91 3,12 1,12 
C6H6 8,43 0,16 0,98 1,31 0,55 
N2O3 6,14 0,52 0,90 1,47 0,08 
C5H6S 
(metiltiofeno) 
12,31 2,68 2,89 4,22 2,26 
C4H6S 9,65 1,62 1,36 3,41 1,21 
C6H5NH2 6,08 2,34 1,74 4,39 2,09 
(CH3)2CH 3,23 5,79 1,03 7,78 1,02 
NO 2,02 0,23 3,12 0,18 2,95 
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H2NNH2 7,83 5,19 1,66 5,83 0,96 
ClO 0,47 1,38 0,67 1,42 0,66 
C5H7N 3,98 1,92 0,84 3,72 0,80 
C6H8 (ciclohexa-
1,4-dieno) 
11,40 3,47 3,32 1,46 3,49 
C6H5Br 8,15 1,59 1,85 2,66 2,92 
C6H8 (ciclohexa-
1,3-dieno) 
10,84 3,02 2,87 1,02 3,05 
C4H5N 3,08 1,89 1,00 2,97 0,87 
CH2CHCHCH2 
(butadieno) 
3,29 0,59 0,47 2,21 0,38 
C4H4S 11,32 1,73 2,15 2,44 1,69 
CS2 3,70 4,76 4,97 4,96 4,86 
C2H5 3,67 4,98 1,63 6,07 1,25 
CH3S 2,02 5,21 1,92 5,83 1,46 
C2H4NH 1,56 2,38 0,55 3,14 0,21 
S2 0,57 0,22 0,49 0,22 0,95 
HCN 1,02 1,31 2,27 1,04 2,75 
ClCN 4,61 0,85 1,53 0,60 1,10 
PH2 6,33 5,17 4,90 5,15 3,93 
LiH 0,27 1,45 0,00 1,46 0,52 
C5H5N 3,30 3,16 2,75 4,20 2,73 
Na2 0,41 0,28 1,25 0,28 4,57 
O3 4,72 10,24 9,47 10,12 9,71 
HS 0,88 1,03 0,22 0,91 0,89 
P2 3,30 6,68 3,06 6,51 3,37 
C4H6 (but-2-ino) 4,17 0,06 0,18 1,40 0,44 
CH3 3,67 3,72 1,78 3,83 0,95 
C10H8 (naftaleno) 17,99 2,34 0,30 0,65 0,18 
C4H6 (ciclobuteno) 6,46 2,16 2,28 1,13 2,96 
CH3-CH=C=CH2 1,19 2,57 2,45 4,15 2,31 
CH2CHCN 4,86 2,31 2,99 0,99 2,27 
LiNa 1,36 2,10 0,45 2,10 1,99 
CH3CCH 3,87 1,20 1,12 0,48 1,49 
C5H8 
(spiropentano) 
5,49 0,62 0,30 1,94 0,71 
NH2 6,77 4,97 1,79 4,92 1,14 
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CH2=C=CH2 
(aleno) 
0,03 2,55 2,62 3,25 2,23 
C4H4N2 (1,4-
dipiridina) 
1,04 3,23 1,59 4,17 1,82 
C4H4N2 
(pirimidina) 
2,98 7,41 5,77 8,34 5,98 
SiH3 4,44 5,18 0,76 5,39 0,65 
C4H6 
(metilenocicloprop
ano) 
0,80 3,46 3,34 4,53 2,69 
NCCH2CH2CN 7,33 3,52 5,16 1,36 3,72 
Li2 4,07 4,86 1,29 4,86 1,53 
C4H6 (biciclo) 7,52 2,89 3,01 1,91 3,75 
C2H2 4,64 3,39 3,12 2,90 3,09 
SiH2(1A) 2,78 2,11 0,56 2,17 0,50 
C3H4 4,48 1,68 1,60 0,98 2,00 
CS 7,23 6,66 6,32 6,61 6,35 
C10H8 (azuleno) 17,57 2,87 0,83 1,23 0,76 
C8H8 16,78 5,83 4,74 4,05 4,87 
C2H3 1,85 3,26 0,99 3,72 0,71 
NCCN 3,96 3,13 4,38 1,53 2,25 
C6H5 (fenil radical) 6,29 2,45 2,24 3,54 1,76 
BeH 8,27 8,94 1,67 8,91 4,79 
NH 4,79 3,55 0,92 3,48 0,57 
SiH2(3B) 3,15 3,86 0,01 3,97 0,09 
CH2(3B) 2,49 3,16 1,75 3,15 1,13 
CH2(1A) 0,24 1,19 1,35 1,22 2,00 
CN 4,50 5,46 7,89 5,43 7,51 
CCH 6,48 4,79 5,99 3,56 4,75 
Si2 1,27 1,46 2,55 1,54 0,92 
CH 1,68 0,65 0,21 0,60 0,47 
MAD 5,89 2,53 1,96 3,29 1,99 
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2. Anexo: Energias de atomização reotimizadas para cada método 
específico. 
 
Tabela 20: Energias de atomização reotimizadas para cada método específico em kcal 
mol-1. 
Átom
os 
Experime
ntal 
B3LYP-
MCM1 
B3LYP-
MCM2 
B3LYP-
MCM3 
B3LYP-
MFCM1 
B3LYP-
MFCM2 
B3LYP-
MFCM3 
H 51,63 52,32 52,37 53,42 52,92 52,81 53,89 
Li 37,69 33,93 37,49 37,35 36,78 36,25 37,56 
Be 76,48 82,71 81,95 82,27 75,70 85,01 78,54 
B 136,20 132,23 141,11 139,37 134,16 139,17 139,80 
C 169,98 172,39 173,49 171,87 173,73 174,29 171,69 
N 112,53 119,92 116,33 117,44 121,60 116,99 117,39 
O 58,99 62,99 60,91 60,56 64,93 62,56 60,45 
F 18,47 20,17 19,81 18,48 22,29 22,29 18,16 
Na 25,69 23,60 25,59 26,38 24,04 25,96 24,80 
Mg 34,87 34,86 32,70 35,10 36,15 36,07 33,92 
Al 78,23 73,44 85,70 77,85 73,90 83,30 77,18 
Si 106,60 108,40 108,72 110,97 109,40 109,58 110,16 
P 75,42 77,12 75,56 77,43 78,42 76,70 77,73 
S 65,66 65,62 63,89 67,62 68,22 65,16 67,62 
Cl 28,59 26,81 25,94 28,49 28,91 28,48 28,04 
Br 28,18 30,22 28,58 28,92 32,22 29,51 27,38 
 
